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RESUM DEL PROJECTE  
Els derivats de sofre i seleni i la geosmina són compostos orgànics volàtils que es poden 
trobar a l'aigua natural. Són propensos a generar olors desagradables (off flavours) a 
concentracions molt baixes, tot i que no són tòxics i no suposen un risc per la salut. 
En aquest treball s'analitzen els compostos Geosmina, Dimetil seleni, Dimetil diseleni, 
Dimetil sulfur, Dimetil disulfur i Dimetil trisulfur mitjançant el sistema d’acoblament Gas 
Chromate Mass Spectrometry (GC-MS) utilitzant les tècniques d'extracció Closed Loop 
Stripping Analysis (CLSA), Purge and Trap (P&T) i Head Space (HS). 
S'estudiaran les condicions analítiques òptimes com és ara: tipus de columna, mètodes 
d'anàlisi, tècniques d'extracció, paràmetres de l’espectròmetre de masses... i 
s'optimitzaran els límits de detecció i quantificació. Així mateix s’ha fet un estudi de 
fiabilitat dels mètodes en base a la precisió, recuperació i linealitat. 
Un cop optimitzat el mètode analític, s’ha realitzat una avaluació de diverses mostres 
d’aigua que han mostrat olors estranyes. Algunes d’aquestes procedeixen de fonts 
naturals del nostre entorn i altres són aigües embotellades. 
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RESUM DEL PROJECTE (en anglès) 
The derivatives compounds of sulphur and selenium as well as geosmin are volatile 
organic compounds that can be found in natural water. They are likely to generate 
unpleasant odours (off flavours) at very low concentrations, although they are not toxic 
and do not pose a health risk. 
This work analyses the compounds geosmin, Dimethyl selenium Dimethyl diseleni, 
Dimethyl sulfide, Dimethyl Dimethyl disulfide and trisulfur by docking system Gas 
Chromate Mass Spectrometry (GC-MS) using extraction techniques Closed Loop 
Stripping Analysis (CLSA), Purge and Trap (P & T) and Head Space (HS). 
A optimization study of the optimum analytical conditions such as: type of column, 
extraction techniques, the parameters of the mass spectrometer... and the limits of 
detection and quantification has been carried out. We have also studied the fiability of the 
method in terms of Precision, accuracy and linearity. 
Once optimized the analytical method we have analysed various water samples that have 
shown unpleasant odours. Some of these come from natural sources and other 
commercial bottled waters. 
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OBJECTIUS 
Optimització del sistema de cromatografia de gasos acoblat a un espectròmetre de 
masses per a la identificació i quantificació de compostos orgànics volàtils (VOCs) 
susceptibles de generar mala olor en aigües naturals. 
Optimització de la tècnica d’extracció cloosed loop stripping analysis  (CLSA) per 
recuperar els VOCs presents en mostres d’aigües. 
Determinació dels límits de detecció dels compostos DMS i DMSe. 
Optimització del programa de temperatures del cromatògraf de gasos. 
Estudiar la fiabilitat dels mètodes utilitzats per a la identificació i quantificació dels 
compostos objectiu. 
Comprovar a quines concentracions acostumen a trobar-se els compostos objectiu en 
aigües naturals. 
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1. INTRODUCCIÓ 
Segons la cultura popular la definició més coneguda de l’aigua és: l’aigua és una 
substància transparent, inodora i insípida. 
Aquesta definició està tant arrelada a la població que de seguida que es detecta alguna 
olor, gust o color estrany es considera que aquella aigua no és bona, malgrat que 
l’absència d’aquestes propietats no garanteix que ho sigui. Per aquest motiu en les 
ultimes dècades l’aigua envasada ha tingut un gran èxit respecte l’aigua de xarxa ja que 
compleix les propietats organolèptiques requerides per la població i disposa de  propietats 
minerals beneficioses per la salut. 
En aquest estudi s’han analitzat fonts d’aigües naturals que presenten males olors per 
poder identificar i quantificar quins són els compostos que les generen.     
Per poder analitzar aquests compostos s’ha utilitzat principalment un sistema d’anàlisi per 
arrossegament en circuit tancat (CLSA) però també s’han emprat altres tècniques com és 
ara el Headspace (HS), Purge and Trap (P&T) o Solid Phase Microextraction (SPME). 
Això ens ha permès comparar quina tècnica és més eficient per detectar cada compost i 
amb quina s’obtenen millors límits de detecció i quantificació. També s’ha estudiat 
algunes maneres d’optimitzar aquestes tècniques per obtenir millors resultats. 
 
1.1. Compostos orgànics volàtils 
Segons la Unió Europea i les normes de l’Agencia de Protecció Ambiental (EPA) dels 
Estats Units els compostos orgànics volàtils (VOCs) són tots aquells compostos orgànics 
que tenen una pressió de vapor superior a 0’01 kPa a una temperatura de 25 °C. 
(Escales, 2002). És per això que es pot considerar com a VOC a qualsevol compost 
orgànic que s’evapora fàcilment a l’atmosfera. 
Tot i que tendeixen a volatilitzar-se fàcilment, els VOCs poden ser contaminants del medi 
aquàtic. Recentment hi ha hagut un creixent interès en les emissions de compostos 
volàtils sulfats (VSCs) pel medi ambient atmosfèric i aquàtic degut a que són uns 
compostos que presenten una alta toxicitat i fetidesa. 
Actualment disposem de moltes tècniques de captació de VOCs segons si la matriu en 
què es troben és sòlida, líquida o gasosa. Malgrat aquest ampli ventall de tècniques, 
actualment per identificar i quantificar un elevat nombre de VOCs en mostres aquoses la 
millor tècnica és una combinació  del mètode d’extracció d’anàlisi per arrossegament en 
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circuit tancat (CLSA) amb la cromatografia de gasos acoplada amb espectrometria de 
masses (GC-MS). 
En aquest estudi ens centrarem en la captació de VOCs que es troben en matrius 
aquoses, específicament en aigua natural i/o mineral. 
 
1.2. Tipus d’olor i origen 
Els compostos susceptibles de generar males olors en l’aigua es poden classificar en dos 
grups segons si l’origen d’aquesta aigua és: (Guadayol et al., 2016) 
 Origen intrínsec: 
o Compostos amb origen en la mateixa aigua.  
Es tracta de tots aquells analits que s’han format dintre de l’aigua de 
manera natural o per acció d’alguns microorganismes. Com també, tots 
aquells compostos que s’han format a l’interior de les canonades que 
recullen l’aigua. 
o Analits que provenen dels materials de l’envàs. 
Es produeixen per la migració directe dels components que formen el 
material o dels additius afegits per millorar aquest material. 
 
 Origen extrínsec: 
Pertanyen a tots aquells compostos que no provenen ni de l’aigua ni de l’envàs, 
com és ara: 
o Molècules que penetren l’envàs via difusió i queden retinguts a l’aigua. 
Com que les ampolles de plàstic són molt poroses (sobretot els taps) si 
deixem una ampolla d’aigua ben tancada al costat d’una olor intensa, per 
exemple en una zona que faci olor a humitat, és molt fàcil que aquesta olor 
penetri dintre l’envàs de manera que quan s’obri l’ampolla l’aigua de 
l’interior faci olor a humitat. 
o Compostos provinents d’una contaminació externa. 
S’entén com a contaminació externa tot allò que ha estat introduït dins 
l’ampolla, principalment pel consumidor, un cop l’ampolla ha sortit de 
l’embotelladora. 
 
 
Els compostos que s’analitzen en aquest estudi formen part del grup de olors intrínseques 
de l’aigua, és a dir, aquelles que es formen a la pròpia aigua. Es divideixen en dos grups 
segons si el tipus d’olor que generen és: 
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 Olor a terra mullada o florit 
Els compostos que generen aquests tipus d’olor són la Geosmina i el 2-
metilisoborneol (MIB). Tots dos són molt comuns de trobar en aigües estancades, 
especialment en dies de primavera o estiu en què s’assoleixen elevades 
temperatures. 
 
 Olor a podrit o col bullida 
Els principals compostos detectats que són causants de generar aquest tipus 
d’olor són els derivats metilats de sofre i seleni. Aquests compostos són molt 
difícils de detectar, especialment el dimetil seleni (DMSe) i el dimetil sulfur (DMS), 
ja que són els derivats que tenen els punts d’ebullició més baixos.  
 
1.3. Derivats del Sofre 
El sofre és un mineral no metàl·lic abundant a la natura, insípid però amb una olor molt 
característica. Es troba principalment en forma de sulfurs, sulfats i sofre elemental però 
també forma part de diferents tipus de compostos orgànics i inorgànics. Es considera un 
dels elements més abundants a l’univers, ja que només amb les tres formes principals 
constitueix el 0’03% de l’escorça terrestre. En aquest treball s’estudien diferents derivats 
de sofre orgànic formats per dos grups metil units a un àtom o una cadena d’àtoms de 
sofre, tal i com es mostra en la figura 1. 
 
Figura 1: Estructura dels derivats de sofre metilats 
Els compostos volàtils de sofre (VSCs) són pudents a baixos llindars d’olor, amb valors 
de 0’07 a 5’9 ppb (mesurats a l’aire), mentre que amb nivells de concentració de 0’5 a 20 
ppm alguns d’elles poden causar problemes de salut i fins hi tot la mort. (Boczkaj et al., 
2016) 
Alguns compostos com l’àcid sulfhídric (H2S), dimetil sulfur (DMS), i dimetil disulfur 
(DMDS) s’emeten de manera natural des de l’oceà, el sòl, plantes o en l’activitat 
geotèrmica i volcànica. Malgrat això també poden ser alliberats en efluents de processos 
industrials com és ara en la industria del paper, tèxtil, de refineria, petroquímica, etc. 
Aquest efluents rics en VSCs plantegen greus problemes en el medi ambient no només 
per la seva característica propietat pestilent sinó perquè presenten un alt efecte corrosiu, 
enverinament de catalitzadors en plantes industrials i perquè provoquen un creixement 
intensiu de bacteris filamentosos tipus 021N, oxidants del sofre.  
𝐂𝐇𝟑 − 𝐒𝐧 − 𝐂𝐇𝟑 
  1 Introducció 
4 
 
No només aquests compostos són els causants de males olors en aigües, particularment, 
els tiols són molt coneguts per ser potents aromàtics en algunes begudes com és ara el vi 
o la cervesa. Les varietats de tiols en els vins són responsables de generar les olors a 
boix o fruiterat, mentre que en la cervesa, quan s’hi detecten tiols polifuncionals es 
declara que posseeix defectes sensorials  (Vichi et al., 2015). És possible que aquests 
tiols es detectin en algunes aigües sulfuroses ja que el tiol és un pas intermedi entre l’àcid 
sulfhídric i la seva metilació cap a un derivat metilat de sofre, tal i com es pot veure a la 
figura 2: 
 
Figura 2: Procés de metilació dels derivats de sofre obtenint tiols 
Segons la bibliografia, per detectar els VSC en mostres d’aigua, antigament s’utilitzaven 
titulacions però actualment s’han reemplaçat per tècniques cromatogràfiques. Les 
tècniques més utilitzades són la cromatografia líquida d’alta resolució (HPLC) o el Purge 
and Trap (P&T) acoblats a un cromatògraf de gasos amb un detector de fotometria de 
flama polsant (P&T-GC-PFPD). Malgrat tot, s’ha demostrat que el cromatògraf de gasos 
dona límits de detecció inferiors si està acoblat a un espectròmetre de masses o utilitza 
detectors selectius com és ara la fotometria de flama (FPD) (Zhang  et al., 2015). 
La generació de sulfurs metilats pot presentar orígens microbiològics o no microbiològics.  
L’any 1985 J.E. Wajong va analitzar mostres d’aigües que desprenien olors 
desagradables descrites com a pantanoses, sulfhídric o verdures bullides. Aquestes 
mostres provenien d’aigües tractades a la xarxa de distribució d’alguns barris residencials 
del nord d’Austràlia (Perth). Un cop analitzades amb extracció per CLSA i GC-MS es va 
veure que el compost majoritari i causant d’aquella olor era el dimetil trisulfur. A més, 
també es van analitzar microbiològicament i es va veure que no contenien cap bacteri 
capaç de generar aquest compost. Veient això, Wajong va proposa una possible 
seqüència (figura 3) per generar trisulfur de metil a partir d’un origen diferent al 
microbiològic: 
 
 
Figura 3: Formació del DMTS amb origen no microbiològic 
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Per altra banda, microbiològicament s’ha descrit la formació de cadenes de dimetils 
sulfats per metilació de polisulfits inorgànics tal i com es mostra a la figura 4 (Guadayol et 
al., 2016). 
 
 
Figura 4: Formació dels derivats metilats del sofre mitjançant bacteris 
 
Segons aquest estudi els bacteris aeròbics que s’alimenten de l’alga Peridinium 
gatunenes  o dels seus derivats (com és ara la metionina o la cisteïna), en condicions 
riques d’oxigen formen dimetiloligosulfurs com per exemple dimetil disulfur o dimetil 
trisulfur, quan són sotmesos a processos de metilació.  
 
El dimetil sulfur es deu principalment a la separació enzimàtica del 
dimetilsulfoniopropionat (DMSP), un compost que es produeix en molts grups de 
fitoplanctong marí com per exemple l’alga Emiliania huxleyi, tal i com explica el Dr. 
Lovelock en la seva teoria de Gaia (Lovelock, 2005). Aquest procés enzimàtic es pot 
veure esquematitzat a la figura 5: 
 
Figura 5: Catabolisme del DMSP i producció del DMS 
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Fins ara la transformació principal del sofre es considerava que es duia a terme a partir 
de les algues del mar però a partir d’un estudi realitzat per Ornella Carrió i M. Elena 
Mercadé s’ha descobert que el dimetil sulfur també es pot produir a partir del gen mddA 
que codifica la síntesi de l’enzim metiltransferasa que metila el metilmercaptà (CH4S) i 
genera el DMS tal i com podem veure a la figura 6. (Carrión et al., 2015) 
 
Figura 6: Metilació del DMS per acció enzimàtica a partir del CH4S 
 
Els llindars d’olor dels compostos estudiats es mostren a la taula 1: 
 
COMPOSTOS 
LLINDAR 
D'OLOR 
Dimetil Sulfur 2 μg/L 
Dimetil Disulfur 0'16 - 12 μg/L 
Dimetil Trisulfur 5-10 ng/L 
Taula 1: Llindars d'olor dels derivats de sofre 
1, 2
: valors obtinguts de la tesi doctoral de Marta Guadayol (2016) 
3
: valors proporcionats pel Dr. Caixach 
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Tenint en compte les mostres analitzades al llarg d’aquest estudi seguidament  proposem 
un esquema simplificat del cicle de formació de compostos metilats de sofre passant per 
la formació de S8 elemental (el qual es va detectar en algunes mostres) i tiols. 
 
Figura 7: Formació microbiològica de compostos metilats de sofre 
 
1.4. Derivats del Seleni 
El seleni és un element essencial per a la majoria d’organismes vius i també es troba 
present en diversos enzims (p. ex: glutatió peroxidases). Malgrat això, si es consumeix en 
dosis altes pot arribar a ser extremadament tòxic, fins al punt que si un humà consumeix 
regularment 850 μg (aproximadament) de seleni al dia pot patir selenosis (debilitat i 
pèrdua de ungles i cabells) entre altres símptomes, com és ara alè amb olor a all o 
anomalies en el sistema nerviós. 
En el medi ambient el seleni es pot trobar de diverses formes, essent les majoritàries el 
selenit (SeO3
2-), selenat (SeO4
2-), seleni elemental, selenis metilats (molt volàtils) i formes 
orgàniques entre d’altres. Les formes orgàniques del seleni poden representar un 40% 
del seleni total en el medi ambient. Els selenis metilats són molt insolubles i la seva 
disponibilitat biològica és limitada. Presenten una estructura com la representada en la 
figura 8. 
𝐂𝐇𝟑 − 𝐒𝐞𝐧 − 𝐂𝐇𝟑 
Figura 8: Estructura dels derivats de seleni 
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S’ha observat que en remotes zones de l’atmosfera les concentracions de seleni són més 
altes de les esperades, la qual cosa suggereix que es produeix una metilació natural 
biològica.  
La metilació de seleni espontània pot ser observada en l’activació biològica de llots en les 
depuradores i en extractes de sòl. En qualsevol cas s’ha identificat els bacteris com els 
principals organismes de causar la metilació. En un estudi realitzat per Cournoyer es va 
demostrar aquest procés de metilació. Es va investigar la implicació de l’enzim tiopurina 
metiltransferasa (bTPMT) en la generació de derivats de seleni en una aigua mineral que 
inicialment no presentava contaminació per seleni, però que després de ser 
suplementada amb selenit de sodi o (metil)selenocisteina va exhibir emissions de dimetil 
seleni i dimetil diseleni. Segons aquest estudi hi ha dos grups de bacteris capaços de 
metilar el seleni: els Proteobacteria i les Cytophagales (Ranjard et al., 2003) 
El 1945, Challenger ja havia proposat un procés metabòlic en el qual el seleni 
(concretament selenit) era metilat i reduït fins a l’obtenció de dimetil seleni amb tan sols 
quatre passos (Challenger 1953). A la figura 9 podem veure el mecanisme proposat: 
(Guadayol, 2016 ) 
 
 
Figura 9: Esquema de la formació del DMSe 
 
Malgrat tot, amb aquest procés només s’explica la formació de dimetil seleni, és per això 
que el 1980, Reamer i Zoller (Reamer et al., 1980) van proposar un mecanisme més 
ampli (figura 10) basant-se en el fet que ells havien identificat dimetil diseleni i dimetil 
selenona, a part de dimetil seleni, obtinguts com a productes provinents del sòl o aigües 
residuals modificades amb selenit o seleni elemental.  
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Figura 10: Esquema de la formació del DMSe i DMDSe 
 
Per altra banda, el 1982, Donan va suggerir que la metilació del seleni inorgànic pot 
implicar primerament la reducció de selenit a seleni elemental seguit d’una segona 
reducció a selènids que s’aniran metilant fins a formar el dimetil seleni (Doran, 1982) 
Aquest procés es pot veure a la figura 11. 
 
Figura 11: Esquema de la formació de DMSe 
Els llindars d’olor dels compostos estudiats es mostren a la taula 2: 
COMPOST 
LLINDAR 
D'OLOR 
Dimetil Seleni 100 ng/L 1 
Dimetil 
Diseleni 
0'3 ng/L 1 
Taula 2: Llindars d'olor dels derivats de sofre 
1
: valors proporcionats pel Dr. Caixach 
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1.5. Geosmina i MIB 
La Geosmina (trans-1, 10-dimetil-trans-9-decalol) és una molècula amb un grup alcohol i 
dos ciclohexans units per un lateral tal i com es mostra a la figura 12. 
 
Figura 12: Estructura de la Geosmina 
Aquesta substancia és especialment coneguda per la seva forta olor a “terra mullada” o 
florit, de fet, el nom de “Geosmina” prové del grec i significa: ge terra i osmi olor. 
Normalment en les aigües que s’hi detecta Geosmina també s’hi sol trobar una altra 
molècula que genera una forta olor a humitat: el 2-metilisoborneol, també conegut com a 
MIB (figura 13). 
 
Figura 13: Estructura del 2-metilisoborneol 
Aquests dos compostos són la segona causa de reclamacions per part dels consumidors 
d’aigua embotellada, després de la olor a clor, ja que en concentracions molt baixes 
generen una forta olor i gust desagradables (Meriluoto et al., 2017). També són els 
culpables d’episodis d’olor en aigües superficials a les èpoques més caloroses. Això es 
deu a que acostumen a trobar-se en elevades concentracions, i sumat al fet que tenen un 
baix llindar d’olor fan que afectin significativament a les propietats organolèptiques de 
l’aigua.  
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Tant la Geosmina com el MIB són produïts per actinomicets i algunes espècies d’algues, 
malgrat això la principal font de generació en aigua sembla ser a partir de la metilació de 
cianobacteris. Aquests metabòlits poden créixer directament a la font d’aigua o a l’interior 
de les canonades, sediments o altres dipòsits del sistema de distribució. A part, poden no 
ser destruïts durant els processos de tractament abans de la distribució en xarxa, tot i que 
si l’aigua és tractada amb algun àcid fort la Geosmina pot passar a ser un compost inodor 
anomenat argosmine. (Guadayol, 2016) 
Els mètodes de detecció i quantificació principals per analitzar aquests compostos 
requereixen grans volums de mostra (de 100 a 1000 ml) perquè els seus llindars de 
concentració es troben a nivells de ng/L. Els mètodes més utilitzats per extreure i 
concentrar aquest compostos són l’extracció líquid-líquid, l’anàlisi per arrossegament en 
circuit tancat (CLSA), la extracció i destil·lació simultània (SDE), el Purge and Trap (P&T) 
i el Solid Phase Microextraction (SPME), mentre que per la seva detecció i quantificació el 
millor mètode és el GC-MS. (Guadayol et al., 2015) 
Aquests dos compostos presenten uns llindars d’olor molt baixos i això fa que siguin 
perceptibles amb molta facilitat pel nas humà. Els llindars d’olor d’aquests dos metabòlits 
es troben seguidament a la taula 2: 
 
COMPOSTOS 
LLINDAR 
D'OLOR 
Geosmina 3'8 ng/L 1 
MIB 15 ng/μL 2 
Taula 2: Taula dels llindars d'olor de la geosmina i el MIB 
 
1 i 2:
 valors obtinguts de l’article Young et al., (1996) 
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2. MÈTODES ANALÍTICS 
Els compostos objecte del present estudi es troben a concentracions molt baixes en 
l’aigua, és per aquest motiu que s’ha d’utilitzar tècniques analítiques d’una alta sensibilitat 
a més a més de fer una extracció prèvia que separi els compostos a analitzar de la matriu 
de la mostra i a l’hora que els concentri. A continuació es descriuen les tècniques 
d’extracció i instrumentals més utilitzades per a la determinació dels VOCs estudiats en 
aquest treball. 
 
2.1. Tècniques d’extracció 
Les tècniques d’extracció que s’explicaran a continuació són utilitzades per a la 
determinació de compostos de baix i mig pes molecular, així com de alta i mitja volatilitat. 
2.1.1. Closed Loop Stripping Analysis (CLSA) 
El CLSA és un mètode d’extracció per arrossegament en circuit tancat que permet 
recuperar quantitativament els compostos orgànics volàtils presents en matrius aquoses. 
(Standard Methors, 1998) 
Els VOCs presents en una mostra aquosa són arrossegats mitjançant un flux d’aire en 
continu, fins un filtre de carbó actiu en el qual quedaran retinguts. Al finalitzar aquest 
procés d’extracció es procedeix a recuperar els VOCs del filtre eluint-los mitjançant un 
dissolvent (en el nostre cas disulfur de carboni) per a ser analitzats posteriorment. 
Per facilitar l’arrossegament dels VOCs mitjançant el flux d’aire, la mostra s’introdueix a 
un tanc d’aigua que s’escalfa a uns 45°C. Gràcies a aquesta elevada temperatura, 
augmenta la pressió de vapor dels VOCs i la seva energia cinètica. 
Com que es treballa amb volums grans de mostra (1L) s’aconsegueix concentrar-la molt i 
assolir límits de detecció molt baixos (ng/L) 
 
Filtre de carbó activat: 
Els filtres de carbó utilitzats es caracteritzen per una extraordinària capacitat d’adsorció 
que s’aconsegueix únicament per activació tèrmica, sense utilitzar additius que generen 
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activitat catalítica. Gràcies a això es garanteix una elevada recuperació de les 
substàncies més sensibles. 
El filtre de carbó està format per partícules de carbó situades entre dos discs de pantalla 
d’acer niquelat. Les vores d’aquests disc s’unifiquen al cos de vidre del filtre per mantenir 
els discs en posició perfectament paral·lela.  
El llit de carbó activat manté el mínim volum necessari per garantir la màxima adsorció de 
VOCs. (Instruction Manual CLSA 9000) 
 
Seguidament es descriuen els passos a seguir per realitzar una extracció amb CLSA. 
 
Material i reactius  
 1L de mostra  
 Patrons interns (1-clorpentà, 1-clorhexà, 1-clordecà, 1-clordodecà, 1-
clorhexadecà, 1-cloroctadecà) 
 Patrons de recuperació (1-cloroctà) 
 Dissolvent per l’elució (en el nostre cas disulfur de carboni) 
 Ampolla Pyrex de color topazi 
 Connector 
 Microfiltre de carbó actiu (1’5 o 5 mg de carbó) 
 Vial (50 µL) 
 Sistema CLSA 
 
Procediment  
1) Condicionament del filtre 
Inicialment hem de tenir a punt el filtre que utilitzarem per realitzar l’extracció. Per 
condicionar-lo, primer de tot s’ha de netejar amb acetona i diclormetà. Seguidament es 
fica dins una estufa a 120°C durant una hora.  
Un cop s’ha condicionat el filtre es busca un connector de tetrafluoroetilè (TFE) que 
encaixi perfectament filtre i  vial, de tal manera que no hi pugui haver cap mena de 
pèrdua. A la figura 14 es mostren aquests tres components. 
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Figura 14: Fotografia d'un filtre i vial utilitzats en una recuperació 
 
 
2) Preparació de la mostra 
Pel que fa a la mostra, primer de tot s’ha de treure de la nevera on es conserva a 4°C 
perquè assoleixi la temperatura ambient. Seguidament es mesura amb una proveta el 
volum de mostra que volem analitzar (950 ml aproximadament) i s’introdueix a una 
ampolla Pyrex de color topazi, a poc a poc i amb molt de compte de no airejar molt la 
mostra per tal d’evitar possibles pèrdues dels compostos volàtils que hi puguin haver. 
Si no es disposa de tant volum de mostra s’afegeix tanta aigua com faci falta per assolir el 
volum necessari. D’altra banda, si la mostra està bruta, n’agafarem una quantitat menor i 
la diluirem amb aigua. Aquesta aigua que afegim ha de ser coneguda i lliure de VOCs. 
Finalment, en els càlculs finals haurem de tenir en compte la dilució que hem dut a terme.  
Un cop introduïda la mostra a l’ampolla Pyrex s’hi afegeix ràpidament els patrons interns, 
sempre submergint la punta de la xeringa a la mostra. 
Normalment s’introdueix 20 μL de 5 ng/μL de cada patró intern i 2 μL de 50 ng/μL de cada 
patró de recuperació. 
Els patrons interns afegits inicialment ens serviran per comprovar l’eficàcia de 
l’arrossegament. En canvi els patrons de recuperació, que s’introdueixen un cop finalitzat  
el procés d’extracció ens serviran per comprovar la recuperació que hi ha hagut dels 
compostos.  
 
 
 
 
 
    Vial de 50 µL      Connector       Filtre de carbó activat 
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3) Procés d’extracció 
Primerament s’ha de programar el sistema per tal que el bany d’aigua assoleixi la 
temperatura de 45°C i el condensador la temperatura de 60°C. El procés d’extracció 
acostuma a tenir una durada de 60 minuts però tant la durada com les temperatures es 
poden variar segons el tipus de mostra que tinguem o el tipus de components que 
desitgem recuperar.  
A la figura 15 es mostra un esquema de l’aparell de CLSA utilitzat i a la figura 16 una 
imatge del connector corresponent a la posició 3 de la figura 15. 
 
 
 
 
 
Figura 15: Esquema d'un sistema d'extracció per arrossegament en circuit tancat (CLSA) 
 
  2 Mètodes Analítics 
16 
 
Quan el tanc d’aigua i el condensador han assolit la temperatura desitjada, es col·loca 
l’ampolla Pyrex (1), que conté la mostra, dins del tanc (2).  
Unim l’ampolla Pyrex a un connector (3) que ens servirà 
com a nexe entre l’ampolla i el sistema del CLSA. Aquesta 
peça consta d’un tub d’entrada (3.a) i d’un tub de sortida 
(3.b). El tub d’entrada té un difusor a la part inferior per on 
entra l’aire a l’ampolla  i fa bombollejar l’aigua, provocant 
que els compostos volàtils que es troben a la mostra 
tendeixin a evaporar-se i siguin arrossegats fins el filtre de 
carbó actiu (5) a través del tub de sortida.  
Gràcies al condensador (4), que es troba entre el tub de 
sortida (3.b) i el filtre (5), evitem que el flux d’aire que prové 
de l’ampolla Pyrex i que conté els VOCs, es condensi i per 
tant es formi aigua dins del filtre. 
La bomba d’aire (6) és l’encarregada de fer circular l’aire 
per tot el circuit tancat; entra a l’ampolla Pyrex on hi ha la 
mostra, recull els VOCs que s’hi troben presents, els 
arrossega fins el filtre on hi queden retinguts i, finalment, 
l’aire lliure de VOCs torna a entrar dins la bomba. (Standard Methods, 1998) 
 
4) Elució dels VOCs 
Un cop finalitzat el procés d’extracció es recuperen els  
VOCs que s’han quedat retinguts al llit de carbó 
activat del filtre.  
Per retirar el filtre de l’aparell s’utilitza el vial que 
prèviament hem deixat preparat amb el connector de 
TFE pertinent. Afegim 2 L del dissolvent que 
utilitzarem per eluir els VOCs al vial de 50 L i el 
connectem al filtre comprovant que queden 
completament units exactament com es mostra a la 
figura 17.  
Seguidament, amb dos xeringues diferents introduïm 8 
L de dissolvent (en el nostre cas disulfur de carboni) i 
2 L de patró de recuperació (50 ng/μL) per sobre del 
carbó tenint cura de no tocar-lo amb l’agulla. Aplicant Figura 17: Esquema del sistema 
filtre-connector-vial utilitzats per 
l’elució del VOCs retinguts en el 
carbó activat 
Figura 16: Parts d'un connector 
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una petita rotació es separa el filtre del vial (sense separar-los del connector), fent que el 
dissolvent passi a banda i banda del llit de carbó, sense caure al vial, i mesclant-se de 
mica en mica amb els VOCs que hi ha retinguts. Aquest moviment es realitza unes 12 o 
15 vegades i un cop finalitzat es refreden el filtre i vial amb gel per ajudar que el 
dissolvent surti per la part inferior del carbó actiu. Es pot ajudar a baixar del tot donant 
uns copets amb el dit al filtre.  
Afegim 8 L més de dissolvent i repetim la mateixa operació, obtenint així un volum final 
de 20 L. 
 
2.1.2. Headspace (HS) 
La tècnica d’anàlisi Headspace també coneguda com anàlisi “d’espai de cap” permet 
extreure els compostos orgànics de major volatilitat i poc pes molecular (com és ara 
benzè, trihalometans, diclormetà, etc) de mostres aquoses. 
(Fundamentos de química analítica, 2005) 
Aquest procediment consisteix en un sistema tancat, estàtic i 
termostàtic, en el qual s’estableix un equilibri termodinàmic entre la fase 
líquida i la fase gas de la mostra, tal com s’observa a la figura 18. 
Els compostos volàtils emigren de la mostra (fase líquida) a “l’espai de 
cap” que queda a la part superior del vial (fase gas). Les partícules dels 
compostos volàtils van circulant d’una fase a l’altre fins que la velocitat 
dels compostos que passen a la fase gas és igual a la velocitat dels 
compostos que tornen a la fase líquida. En aquest moment el sistema 
es troba en equilibri.  
La tècnica de Headspace és molt útil quan es disposa de poca quantitat 
de mostra ja que només se’n requereixen 10 ml. A més a més té 
l’avantatge de que no requereix dissolvents i que  l’extracció és molt ràpida i econòmica. 
Malgrat això, no es pot treballar amb compostos que es descomponen a una certa 
temperatura i alguns compostos de baixa pressió de vapor freqüentment no són 
detectables.  
En el nostre cas utilitzem la tècnica de Headspace per determinar els límits de detecció 
dels compostos a estudiar.  
L’anàlisi per Headspace es pot realitzar de forma estàtica o dinàmica. 
 
Figura 18: 
Equilibri 
termodinàmic 
d'una mostra 
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Headspace estàtic:  
En el Headspace estàtic la mostra es troba hermèticament tancada dins d’un vial, aquest 
vial s’escalfa  a una temperatura entre 70 – 80 °C durant uns 20 – 30 minuts i en acabat 
es retira del medi de calefacció. Seguidament, amb un xeringa de Headspace, s’extreuen 
els compostos volàtils presents a “l’espai de cap” i s’injecten a un GC-MS per tal de ser 
analitzats. 
Aquest procediment es pot realitzar de forma manual o automàtica mitjançant un braç 
acondicionat per anàlisis amb Headspace. 
 
 
 
 
 
Headspace dinàmic:  
A diferència del Headspace estàtic, el Headspace dinàmic només es pot realitzar de 
forma automàtica. 
Aquesta modalitat varia en el fet que per separar els compostos volàtils de la mostra no 
es fa mitjançant l’equilibri termodinàmic sinó que s’utilitza un flux continu de gas portador 
per purgar els VOCs del vial i transportar-los a una trampa o filtre on seran adsorbits, i 
des d’allà ja s’enviaran directament al GC-MS.  
Figura 19: Esquema del procés de HS estàtic: (1) Mostra dins del vial, (2) 
Escalfament de la mostra, (3) Extracció dels VOCs, (4) Injecció al GC 
 
(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
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Figura 20: Esquema procediment HS dinàmic 
Tal com podem veure a la seqüència de la figura 21, quan s’escalfa el vial es purguen els 
VOCs que hi ha presents a la mostra i es transporten a un filtre on queden retinguts (1). 
Després s’escalfa el filtre i amb un corrent en sentit contrari de gas inert es 
desadsorbeixen els VOCs i es transporten al GC-MS on seran analitzats (2). 
 
En el nostre cas utilitzem la tècnica de Headspace estàtic de forma manual i automàtica 
mitjançant un braç automatitzat ja que d’aquesta manera podem comparar l’eficiència de 
cada modalitat. 
 
 
 
 
(1)       (2) 
Figura 21: Esquema del procés de HS dinàmic: (1) Purga i adsorció dels VOCs , (2) Extracció dels VOCs retinguts al filtre 
i anàlisi al GC 
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Material utilitzat i funcionament  
El Headspace manual requerirà la següent instrumentació: 
 Xeringa específica per a Headspace 
 Vial de 20 o 40 ml 
 Sistema de calefacció i agitació  
 Imant 
 
 
 
Per posar en marxa el sistema de Headspace manual primer 
de tot s’omple amb aigua un cristal·litzador i s’escalfa fins obtenir la temperatura desitjada 
(aproximadament uns 80°C).  
Mentrestant s’aprofita per introduir la mostra dins del vial, juntament amb els patrons 
interns (20 μL de 5 ng/μL) que utilitzarem per a fer l’anàlisi, procurant que se’n deixa lliure 
com a mínim una quarta part. En el nostre cas com que utilitzem vials de 20 ml només 
dipositarem 10 ml de mostra deixant lliure la mitat de l’espai del vial. Després introduirem 
un petit iman dins del vial i el tancarem hermèticament. La finalitat d’aquest iman és agitar 
la mostra per afavorir el moviment de les partícules i accelerar el procés d’equilibri 
dinàmic.  
Un cop el bany d’aigua hagi assolit la temperatura desitjada es col·loca el vial a l’interior 
del bany i es deixa escalfar durant uns 20 – 30 minuts.  
En acabar aquest procés d’equilibri es retira el vial del bany i, amb una xeringa  especifica 
per gasos (figura 23), s’extreu els VOCs que es troben a “l’espai de cap del vial”, prenent 
un volum de 10 μL de la fase gas. 
 
Figura 23: Xeringa específica de gasos 
A la part inferior d’aquesta xeringa s’hi troba una vàlvula formada per dos botons, un de 
verd i un de vermell. Quan el botó verd està pressionat significa que la vàlvula està oberta 
i per tant es pot absorbir o treure aire, i quan el botó vermell està pressionat significa que 
Figura 22: Foto del sistema 
utilitzat per realitzar HS manual 
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la vàlvula està tancada i per tant no es pot ni absorbir ni extreure. Prèviament a realitzar 
l’absorció dels compostos del vial, la xeringa s’ha d’acondicionar dins d’una estufa a 40°C 
i només s’ha d’extreure just en el moment de ser utilitzada.  
Un cop extrets els VOCs del vial es pressiona el botó vermell per tancar la vàlvula de la 
xeringa i es retira del vial. Amb el botó vermell pressionat s’abaixa l’èmbol de la xeringa 
comprimint els VOCs que hi ha a l’interior. Al final ha de quedar un volum màxim de 1μL. 
Aquest volum és el que s’injectarà al GC-MS.  
 
Figura 24: Injecció de xeringa de HS estàtic al GC-MS 
Per utilitzar el Headspace automàtic només es requereix un braç automatitzat de 
Headspace (Injector automàtic) acoblat a un GC-MS. 
Aquest braç automatitzat ja consta d’un sistema de calefacció i agitació pel vial i d’un 
sistema de calefacció per a la xeringa. 
 
Figura 25: Injector automàtic per a HS 
(1)   Safata de mostres 
(2)   Incubador de la mostra 
(3)   Xeringa + Incubador de la 
        xeringa 
(4)   Injector GC-MS 
(3) 
(1) 
(2) 
(4) 
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El Headspace automàtic permet analitzar un carro de mostres. Un cop tenim totes les 
mostres preparades dins dels vials només cal deixar-los dins la safata de mostres (1) 
perquè un cop s’hagi activat el mètode ja es posi en funcionament. 
Primerament el braç fa les comprovacions pertinents i un cop finalitzades agafa el primer 
vial i l’introdueix dins de l’incubador (2). Aquí dins, el vial s’escalfarà a 80°C durant 30 
min, amb intervals d’agitació cada 5 min. Per altra banda, la xeringa (3) s’acondiciona a 
80°C durant 30 min. Un cop passada aquesta estona es treu el vial de l’incubador, es 
punxa la mostra i s’injecta al GC-MS (4). Per acabar es neteja la xeringa amb un flux de 
nitrogen i es deixa en espera fins que s’acaba d’analitzar el primer vial. Un cop ha acabat 
l’anàlisi es repeteix el mateix procediment pel següent vial.   
 
2.1.3. Purge and trap (P&T) 
La tècnica de Pure & Trap és un mètode particularment recomanat per VOCs insolubles o 
molt poc solubles en aigua i amb punts d’ebullició inferiors a 200°C. (Standard Methods). 
Aquesta tècnica consisteix en transferir els VOCs de la mostra des de la fase aquosa a la 
fase gas mitjançant el bombolleig d’un gas inert (He o N2), i arrossegar els VOCs fins una 
trampa que els adsorbeix. Un cop els analits estan retinguts es realitza una desorció 
escalfant la trampa i fent-hi circular un flux de gas inert en sentit contrari per extreure els 
VOCs i arrossegar-los fins la columna cromatogràfica.   
La trampa que s’utilitza com a adsorbent és una petita columna que mesura 24 cm 
d’alçada i està formada per diversos llits d’adsorbents. Els materials més utilitzats són: 
Tenax, Carbó sintètic, Sílice, polímers sintètics o, en alguns casos, filtres de carbó. Els 
compostos més volàtils travessen els primers llits però queden retinguts als de 
continuació. d'aquesta forma, en el moment de la desorció, els compostos més pesats 
mai entraran en contacte amb els adsorbents més potents. (Guadayol et al., 2016) 
 
El P&T molts cops es confon amb el Headspace dinàmic, malgrat això es diferencien pel 
fet que en el P&T el gas inert (o de purga) s’introdueix directament a la mostra líquida, 
mentre que en Headspace el gas arrossega els VOCs que es troben a la fase gas de la 
mostra.  
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Procés d’extracció: 
Es col·loca un volum de mostra de 5 ml o 25 ml segons el volum del contenidor del nostre 
instrument i es manté a temperatura ambient. El gas inert s’introdueix al sistema a un flux 
de 40 ml/min durant 10 – 20 min. Aquest gas entra per la part inferior de la mostra i quan 
hi arriba genera unes bombolles molt fines que l’agiten, d’aquesta manera s’aconsegueix 
un equilibri entre la fase líquida i la fase gas. Al llarg d’aquesta fase els compostos volàtils 
són arrossegats i extrets pel gas inert fins una trampa on són adsorbits.  
Un cop ha finalitzat el temps d’extracció es procedeix a realitzar la desorció dels analits. 
Primerament s’escalfa la trampa a una temperatura de 180 – 200 °C durant 1 o 2 minuts, 
depenent del tipus de trampa i dels compostos a analitzar. Passat aquest temps es fa 
circular un flux de gas portador (Heli) en direcció contraria al gas de purga i s’arrosseguen 
els compostos que havien quedat adsorbits a la trampa fins un GC-MS on seran 
analitzats. 
 
Figura 26: Esquema d'un sistema de P&T 
Purge & Trap tèrmic dinàmic: 
A diferència del P&T comentat anteriorment, en la tècnica de P&T tèrmic dinàmic la 
mostra s’introdueix a una cambra de purga envoltada per un bany termòstat. La mostra 
s’escalfa a una temperatura determinada (màxim 150 °C) segons els compostos que es 
volen analitzar. Abans d’entrar a la mostra, el gas portador passa per un filtre de carbó en 
el qual es generen les bombolles encarregades d’agitar la mostra. Gràcies a aquesta 
agitació es facilita l’equilibri entre la fase liquida de la mostra i la fase gas. Els volàtils són 
transportats pel flux de gas portador fins una trampa de desorció tèrmica (11 cm d’alçada) 
directament connectada a una columna cromatogràfica.  
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Figura 27: Esquema d'un sistema de P&T tèrmic dinàmic 
 
 
2.2. Anàlisi per acoblament GC-MS 
2.2.1. Cromatografia de gasos 
La cromatografia és una tècnica analítica de separació que es basa 
en dos aspectes fonamentals dels components, la solubilitat i la 
volatilitat. Aquesta tècnica utilitza aquests dos aspectes 
característics per separar els compostos mitjançant una fase 
estacionaria i una fase mòbil. 
Els inicis de la cromatografia remunten a l’any 1901 quan el 
matemàtic i biòleg Mikhaïl Tsvet va comprovar visualment com els 
diferents compostos dels pigments de la clorofil·la s’anaven 
distanciant els uns dels altres al fer-los passar per una columna de 
carbonat càlcic ajudada per una barreja d’èter de petroli i etanol, i 
finalment se n’aconseguia la separació. Aquesta separació 
s’aconsegueix dur a terme gràcies a la diferent afinitat dels 
compostos pel dissolvent. 
 
 
 
Figura 28: Exemple 
cromatografia capil·lar 
  2 Mètodes Analítics 
25 
 
Parts d’un cromatògraf de gasos: 
El cromatògraf de gasos és un equip que consta de les següents parts: 
 
Figura 29: Esquema cromatògraf de gasos 
 
 Gas portador:  
És la fase mòbil del sistema.  
Es tracta d’un gas inert d’elevada puresa i tèrmicament estable (heli, nitrogen, 
hidrogen) 
 
 Injector:  
L’injector s’encarrega de vaporitzar la mostra abans que entri a la columna. 
Consta d’una cambra de vidre on es du a terme la vaporització, anomenada Liner, 
que es troba separada de l’exterior per una membrana elàstica, anomenada 
sèptum. La mostra s’injecta a través del sèptum mitjançant una microxeringa (0’1-
10 μL).  
La injecció es pot realitzar de tres formes diferents: Split o splitless (segons el 
volum de mostra que volem que entri a la columna) o de forma on column (si es 
vol injectar directament a la columna, és a dir sense vaporització prèvia). 
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 Columna: 
És la part per on es separen els compostos de la mescla.  
Les més utilitzades són les columnes capil·lars, constituïdes per un capil·lar prim 
de sílice fosa de 0’2 mm de diàmetre i de 25 a 100 m de longitud.  
La fase estacionària es troba recobrint la paret interna de la columna. 
 
Figura 31: Esquema d'una columna capil·lar 
La fase estacionària és un líquid polimèric d’elevada viscositat i baixa volatilitat i ha 
de ser químicament inert i tèrmicament estable.  
 
 Forn:  
A l’interior del forn s’hi troba la columna.  
La finalitat d’aquest forn és mantenir la columna a una temperatura controlada. 
L’elecció de la temperatura a què es troba la columna és un dels paràmetres més 
importants que afecten al procés cromatogràfic i ha de tenir en compte la bona 
separació dels components, la bona estabilitat de la fase estacionària i que el 
procés cromatogràfic tingui una durada raonable.  
Un augment de la temperatura redueix la duració del procés i disminueix la 
distància entre els pics. 
És interesant treballar amb programes que facin variar la temperatura per disminuir 
el temps de durada del procés. 
Figura 30: Esquema d'un injector 
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 Detector:  
Té com a objectiu detectar i mesurar els diferents compostos que surten de la 
columna.  
Produeix un senyal elèctric que s’amplifica i es porta a un sistema d’adquisició de 
dades on projecta un cromatograma.  
Els detectors poden ser: de conductivitat tèrmica, de ionització de flama (FID), de 
captura d’electrons, termoiònics, de conductivitat elèctrica o de fotoionització. 
En altres ocasions, com és el nostre cas, en lloc de utilitzar un detector s’acobla el 
cromatògraf de gasos a un sistema d’espectrometria de masses.  
 
Figura 32: Esquema d'un espectròmetre de masses 
 
Funcionament: 
Quan posem en funcionament el cromatògraf de gasos el gas portador entra a l’injector 
per la part superior del liner i va sortint per la sortida de Split. Els compostos 
s’introdueixen amb una microxeringa per la part superior de l’injector travessant el 
sèptum, i entren al liner on són volatilitzats. Depenent del tipus d’injecció que tinguem 
seleccionat entrarà més o menys volum de mostra a la columna. 
A mesura que els compostos van travessant la columna ajudats pel gas portador (fase 
mòbil) es van separant els uns dels altres depenent de la seva afinitat amb la fase 
estacionària i la seva volatilitat. De manera que els compostos més volàtils seran més 
fàcilment arrossegats pel gas portador i per tant trigaran menys a arribar al detector, 
mentre que els compostos més pesants hauran d’esperar a que la temperatura augmenti 
més per poder avançar per la columna. 
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Gràcies a això els analits arriben al detector de manera gradual i per tant presenten 
temps de retenció diferents.  
 
2.2.2. Espectrometria de masses  
L’espectrometria de masses és la tècnica analítica instrumental més potent i complerta 
per a l’anàlisi de compostos orgànics, amb components a nivells de traces, de tal manera 
que permet identificar diferents compostos a partir de les masses dels fragments generats 
pel trencament de les molècules. Aquest procediment es basa en crear ions a partir de 
les molècules neutres que formen la mostra, i seguidament separar-les segons la seva 
relació massa/càrrega (m/z). Es tracta d’una tècnica qualitativa i quantitativa que pot 
analitzar mescles complexes i identificar-ne les substàncies, ja siguin àtoms o molècules 
extremadament complexes.  
Un espectròmetre de masses està composto per tres parts imprescindibles: la font de 
ionització (que pot ser de electrospray, ionització química, ionització amb plasma o 
ionització d’impacte electrònic), l’analitzador de masses (on destaca l’analitzador de 
camp electrostàtic, camp magnètic, quadripols, trampa d’ions i temps de vol) i  un 
detector (que pot ser de copa de Faraday, multiplicador d’electrons secundaris, detector 
de conversió fotònica, detector multicanal i fotomultiplicador). 
 
Figura 33: Esquema general de les diferents parts d'un espectròmetre de masses. 
 
Buit de 10
-6
 mbar 
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L’espectròmetre de masses amb què s’ha treballat consta de una font de ionització 
d’impacte electrònic, un analitzador quadripolar i un detector fotomultiplicador. 
Font de ionització per impacte d’electrons 
Per realitzar un anàlisi mitjançant un espectròmetre de masses el punt de partida és la 
formació d’ions gasosos de l’analit. El mètode de ionització d’impacte electrònic pertany a 
les categories de fonts de fase gasosa i dures, això significa que es volatilitza la mostra 
abans de ionitzar-la i que s’atorga energia suficient a les molècules per situar-les en un 
estat energètic altament excitat. Aquest estat energètic excitat és necessari ja que la 
relaxació posterior provoca el trencament dels enllaços, generant ions fragmentats de 
diferent relació massa/càrrega. El fet que les molècules es trenquin en diferents 
fragments és de gran interès ja que cada fragment correspon a un pic de l’espectre i això 
ens proporciona informació útil sobre la naturalesa dels grups funcionals i de l’estructura 
dels analits. 
 
Figura 34: Esquema de la font d'ions d'impacte electrònic d'un MS (Skoog, D. A. et al.) 
La figura 34 mostra l’esquema d’una font d’ions senzilla per el bombardeig o impacte 
d’electrons. Aquesta font està formada per un càtode que conté un filament calent de 
wolframi o reni (6) que és l’encarregat d’emetre electrons. Aquests electrons passen per 
una escletxa d’electrons (7) on són accelerats gràcies a l’aplicació d’un voltatge 
d’extracció. El feix d’electrons resultant (5) es dirigeix cap a un ànode (8) però pel camí es 
creua perpendicularment amb el feix de gas (2) que conté les molècules de la mostra. Els 
electrons i les molècules interaccionen a la zona de ionització (4) de tal manera que cada 
molècula es fragmenta en ions positius: (Mass spectrometry, 2004) 
M + e− → M+ + 2𝑒− 
On M representa la molècula de l’analit i M+ el seu ió. 
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És necessari que els ions generats s’accelerin abans d’entrar a l’analitzador de masses 
(10) per això, aquests ions positius en l’impacte d’electrons són atrets cap a la primera 
escletxa d’acceleració (9.a) mitjançant una petita diferència de potencial que s’aplica 
entre les tres reixetes (9.a, 9.b, 9.c). 
 
Analitzador de masses quadripolar  
Els ions de les molècules de la mostra que s’han format a la font d’ionització entren a 
l’analitzador de masses, que en el nostre cas és un quadropol. Aquest tipus d’analitzador 
està format per quatre cilindres metàl·lics que formen els elèctrodes. Es troben col·locats 
per parelles i equidistants a un eix central, de tal manera que un quadropol fa parella amb 
el seu oposat i els quatre junts formen un túnel per on passaran els electrons fins a 
arribar al detector. 
 
Figura 35: Esquema d'un analitzador de masses quadripolar 
Tal i com es pot veure a la figura 35, les barres oposades estan connectades 
elèctricament: un parell al pol positiu d’una freqüència variable DC i l’altre parell al 
terminal negatiu. A més a més, a cada parell de barres se’ls aplica un corrent altern de 
radiofreqüència (4).  
Per obtenir un espectre de masses els ions passen a través del túnel que formen els 
quatre cilindres i s’acceleren gràcies a l’aplicació d’una diferència de potencial de 5 a 10 
V. Al final, només els ions que presenten una determinada relació m/z arribaran al 
detector (3). La resta d’ions xocaran contra els cilindres i es convertiran en molècules 
neutres (2). 
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A diferència d’altres analitzadors, aquest instrument és més compacte, més barat i més 
potent que qualsevol altre tipus. A més a més, també presenta una elevada velocitat 
d’escombrat la qual cosa permet obtenir un espectre de masses complert en menys de 
100 ms (Skoog, D. A. et al.). 
 
Detector multiplicador d’electrons 
Un detector multiplicador d’electrons de dínodes discrets és un dispositiu dissenyat per 
captar i transformar ions positius en una senyal elèctrica. 
Aquest tipus de detector està format per un càtode fotoemissor, un ànode col·lector 
d’electrons i una successió de dínodes la superfície dels quals està coberta de Cu/Be. 
Tal i com es pot veure a la figura 36, l’ió a detectar entra per l’escletxa del detector, 
impacte sobre el càtode i arrenca un electró. Aquest electró es precipita cap al primer 
dínode (degut a la diferència de potencial) i al xocar-hi provoca que s’arrenqui un elevat 
nombre d’electrons. Aquests electrons alliberats es dirigeixen cap al segon dínode on, 
cadascun dels electrons n’arrencarà més. Aquest procés de multiplicació es repeteix per 
a cada dínode, de tal manera que al finalitzar el procés per a cada ió que ha impactat al 
càtode arriben a l’ànode de 106-107 electrons.  
 
Figura 36: Esquema d'un multiplicador d'electrons de dínode discret. 
A la figura 37 podem veure un detector multiplicador d’electrons com el que s’ha utilitzat 
en aquest estudi. 
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Figura 37: Detector multiplicador d'electrons 
Un cop els ions han recorregut tot el sistema, arriben al processador de senyal i dispositiu 
de lectura on es mostra per pantalla el cromatograma juntament amb l’espectre de 
masses de cada compost que contenia la mostra. A la figura 38 podem veure un exemple 
d’un espectre de masses, en aquest cas del S8. Podem comprovar com cada un dels pics 
de l’espectre pertanyen a un ió diferent de la molècula.  
 
Figura 38: Exemple de l’espectre de masses del octasulfur ciclic 
 
 
2.3. Modes d’adquisició 
 
El sistema acoblat GC-MS és un tècnica molt utilitzada per identificar i quantificar 
compostos tant coneguts com desconeguts. Generalment, per identificar els compostos 
s’utilitza l’espectre de masses obtingut com si fos una “empremta química”, de tal manera 
que si comparem aquest espectre amb els espectres dels nostres patrons o amb els 
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espectres guardats a les llibreries o bases de dades, podrem saber de quin compost es 
tracta. (MNCS-CSIC) 
Per adquirir els espectres disposem de dos modes: 
 
 Mode Full Scan 
Amb aquest mode s’adquireixen totes les masses de la molècula 
 
Figura 39: Cromatograma del DMSe en mode Full Scan 
 
 Mode SIM (Selected Ion Monitoring) o SIR (Selected Ion Recording) 
Amb aquest mode l’espectròmetre només adquireix la massa d’aquells 
fragments característics d’una substància que se li hagin determinat 
prèviament. 
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Figura 40: Cromatograma del DMSe en mode SIM cercant les masses 110 i 95 
En les figures 39 i 40 podem comparar com es veu el pic cromatogràfic del dimetil seleni 
en mode Full Scan (figura 39) i en mode SIM (figura 40). El pic cromatogràfic de la figura 
39 està format per totes les masses dels fragments de la molècula del dimetil selèni, en 
canvi a la figura 40 podem apreciar com un pic correspon al fragment m/z = 110 i l’altre 
pic correspon al fragment m/z = 95 del dimetil seleni.  
 
Adquisició en mode Full Scan 
Quan utilitzem l’adquisició en mode Full Scan es registren totes les masses de cada 
fragment, obtenint com a resultat l’espectre de masses sencer.  
Cada pic del cromatograma correspon a un compost diferent, i cada un d’aquests pics 
està format per la unió d’una sèrie de punts on cadascun dels quals està format per un 
fragmentograma. Per entendre-ho millor ens fixarem en l’exemple següent, el qual 
correspon a un patró de cloralcans. A la figura 41 (c) podem veure el cromatograma dels 
patrons de cloralcans en el què cada pic correspon a un compost diferents. Si agafem el 
pic corresponent al 1-cloroctà i l’amplifiquem (figura 41 (b)) podem apreciar perfectament 
els 6 punts de què està format el pic. Cada un d’aquests punts equival a un espectre de 
masses (figura 41 (a)) que difereixen els uns dels altres per l’abundància relativa de cada 
massa. En aquest cas, si cada pic triga 6 segons a sortir i està format per 6 punts en què 
cada punt és un espectre, això significa que s’haurà enregistrat un espectre per segon. 
Per tant, hem de tenir en compte que aquest espectre per segon s’haurà de donar per a 
totes les masses que li indiquem.  
Suposem que hem d’enregistrar un rang de masses de la m/z 350 a la 1350 (en total 
1000 masses), si tardem 1 segon a enregistrar-les totes això significa que per enfocar 
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cada unitat de massa (uma) disposem de 1 ms. És a dir, l’espectròmetre de masses 
tindrà l’analitzador de masses enfocat durant 1 ms de tal manera que només els ions amb 
m/z = 350 puguin travessar el túnel dels quadrupols. En acabar aquest ms es varia el 
voltatge per enfocar la massa 351 durant 1 ms més, i així successivament fins arribar a la 
1350. En finalitzar aquest procés l’espectròmetre es torna a enfocar a la massa 350 per 
analitzar una nova mostra. 
 
La qualitat de cada pic de l’espectre depèn de les condicions que es predeterminen a 
l’espectròmetre de masses, com és ara el reglatge, la velocitat de scan, etc, i també 
depèn de la velocitat de digitalització del senyal obtingut. Això significa que si utilitzem 
una velocitat d’adquisició ràpida podrem obtenir pics més ben definits.  
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Figura 41: (c) Cromatograma de cloralcans; (b) Ampliació del pic del patró 1-Cl-C8; (a) Espectres de cada 
punt del pic 
 
En el nostre cas les condicions estàndard que hem utilitzat per analitzar els compostos 
volàtils es troben resumides a la taula 3: 
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Interval de 
masses 
35 - 350 
Format de pic Centroide 
Velocitat de 
scan [s] 
0'5 
Multiplicador 
[V] 
200 
Taula 3: Condicions estàndard  per adquicició en mode Full Scan 
L’interval de masses que hem utilitzat per analitzar els compostos volàtils va de 35 a 350 
uma i per enregistrar aquestes 315 masses tarda 0’5 segons. És a dir que per analitzar 
cada uma l’espectròmetre manté l’analitzador de masses enfocat 1’58 ms.  
 
Adquisició en mode SIM o SIR 
El mode d’adquisició SIM permet a l’espectròmetre de masses detectar compostos 
específics amb la major rapidesa i la màxima sensibilitat. És per això que la 
fragmentometria de masses s’aplica sobretot per analitzar mescles en les quals es 
sospita que hi ha la presència de determinats compostos. També és molt utilitzada per 
identificar pics cromatogràfics que no s’han separat bé al llarg de la columna, ja que 
gràcies a aquesta tècnica és possible aconseguir que el detector sigui “cec” per aquells 
compostos no desitjats.  
Per realitzar una adquisició en mode SIM primerament s’ha d’obtenir l’espectre sencer en 
mode Full Scan per poder visualitzar on es troba cada patró intern (si se n’hi ha introduït) i 
quins compostos hi ha i on es troben. Després, s’han de seleccionar com a mínim dos 
masses. Una d’aquestes masses ha de correspondre amb l’ió de quantificació i l’altre 
amb l’ió de confirmació. Un cop s’han triat aquestes masses es programa l’espectròmetre 
de masses perquè només analitzi els ions seleccionats. 
Els temps d’anàlisi en mode SIM són (Guadayol, 2016): 
 Temps de mesura: temps que l’espectròmetre està enfocat a la massa mi 
 Temps inter scan: temps que tarda en passar de la massa mi a la mi+1 
 Temps de cicle: temps que tarda en passar de m1 a mn i retornar a m1 un cop ha 
finalitzat l’anàlisi.  
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Figura 42: Esquema dels temps d'anàlisi en una adquisició en mode SIM 
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3. PART EXPERIMENTAL 
3.1. Optimització de les condicions cromatogràfiques 
3.1.1. Selecció de la columna cromatogràfica 
Per obtenir millors resultats un dels paràmetres que s’han tingut en compte és el tipus de 
columna del GC. La columna més convencional per a cromatografia de gasos és la DB-5, 
ja que és una columna apolar, de baix sagnat i que pot suportar altes temperatures. 
Malgrat això els compostos més volàtils del nostre estudi, el dimetil sulfur i el dimetil 
seleni, són difícils de d’analitzar amb aquesta columna.  
Amb la columna DB-5 (5% polidimetilxilosà), el dimetil seleni només va ser possible 
detectar-ne la traça utilitzant un solvent delay de 7 minuts, quan normalment se n’utilitza 
un de 9 minuts. Mentre que el dimetil sulfur no es va arribar a detectar. 
Per aquest motiu es va decidir utilitzar la columna DB-624 (6% cyanopropylphenil, 94% 
dimethylpolysiloxane). Aquesta columna està especialment dissenyada per analitzar 
compostos volàtils, però un dels inconvenients que presenta és un elevat sagnat.  
 
Seguidament es comparen els cromatogrames obtinguts utilitzat la columna DB-5 i la 
columna DB-624. Per a la columna DB-5 (figura 43) es van punxar tots els patrons (DMS, 
DMDS, DMTS, DMSe, DMDSe i DMDSe-D6) juntament amb els patrons interns (1-Cl-C5, 
1-Cl-C6 i 1-Cl-C8), tots a la mateixa concentració de 10 ng/μL. En canvi, per a la columna 
DB-624 (figura 45), es van punxar exactament els mateixos patrons i patrons interns però 
a una concentració de 1 ng/μL. 
DB-5       DB-624 
Composició: 5% polidimetilxilosà  Composició: 6% cyanopropylphenil, 
        94% dimethylpolysiloxane 
Longitud: 60 m     Longitud: 60 m 
Diàmetre: 0’25 mm    Diàmetre: 0’32 mm 
Film: 0’25 μm     Film: 1’8 μm 
Límits de Temperatura: -60 °C → 325 °C Límits de Temperatura: -20 °C → 260 °C 
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A la part superior de la figura 43 podem veure el cromatograma sencer amb tots els 
patrons utilitzats. Podem apreciar que tant els cloralcans com els patrons de DMDS, 
DMTS, DMDSe i DMDSe-D6 es veuen perfectament, mentre que el DMSe no en podem 
veure el pic però podem arribar a detectar-lo buscant la traça de l’ió 110 (part inferior 
figura 43). 
Cal destacar que les rampes utilitzades per les dos columnes són pràcticament 
idèntiques, només amb la variant que com que la columna DB-624 no pot assolir 
temperatures tant elevades com la DB-5 és necessari que el programa finalitzi a menor 
temperatura. La figura 44 mostra la rampa utilitzada per la columna DB-5 i la figura 46 
mostra la rampa per la columna DB-624: 
 
 
Figura 43: Cromatograma de tots els patrons a estudiar utilitzant la columna DB-5 
 
Figura 44: Rampa utilitzada per la columna DB-5 
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Figura 45: Cromatografia de tots els patrons a estudiar utilitzant la columna DB-624 
 
Figura 46: Rampa utilitzada per la columna DB-624 
 
RESULTATS 
Comparant els cromatogrames obtinguts utilitzant la columna DB-5 i la DB-624 podem 
observar que en la DB-5 s’aconsegueix detectar la traça del DMSe amb un solvent delay 
de 7 min. Mentre que amb la columna DB-624 aconseguim veure el pic del DMSe a una 
concentració deu vegades inferior que amb la columna DB-5. 
També podem observar que amb la columna DB-5, els components DMDSe i DMDSe-D6 
surten junts en un mateix pic, en canvi amb la columna DB-624 aquests dos components 
es separen perfectament. Per contra en la columna DB-624 el DMDS es solapa amb el 
patró intern 1-Cl-C5. 
Finalment però, es va decidir seguir l’experimentació amb la columna DB-5 perquè 
l’elevat sagnat de la columna DB-624 perjudicava greument al detector de l’espectròmetre 
de masses.  
Així que podem concloure que la columna DB-624 és molt adient per detectar aquells 
compostos més volàtils com el DMS o DMSe. Malauradament, com que genera un elevat 
sagnat de la fase estacionària, perjudica greument el detector de l’espectròmetre de 
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masses. A més a més, els cromatogrames poden quedar distorsionats a causa dels pics 
corresponents al compost de la fase estacionària.  
Per tant, no és aconsellable utilitzar la columna DB-624 molts dies seguits ja que pot 
ocasionar danys a l’espectròmetre de masses, és millor col·locar-la al cromatògraf de 
gasos en dies puntuals que s’hagi d’analitzar compostos molt volàtils. 
 
3.1.2. Optimització del programa de temperatures del cromatògraf de 
gasos  
 
DERIVATS DE SOFRE I SELENI  
Després de realitzar algunes probes amb diferents columnes podem concloure que la 
millor manera de detectar els compostos DMSe, DMDSe, DMDS i DMTS és utilitzant la 
columna DB-624. És per això que es va procedir a estudiar quines serien les millor 
condicions a què ha de treballar la columna per obtenir un millor anàlisi. Bàsicament el 
que es pretenia era aconseguir una millor detecció del DMSe i si es podia arribar a 
detectar el DMS. 
Per tal de millorar les condicions de treball amb la columna DB-624 es plantegen tres 
mètodes diferents en els quals es varia el temps inicial, que és el moment en què es 
detecten aquests dos compostos més problemàtics i l’interval en què augmenta la 
temperatura. 
El primer mètode utilitzat (Mètode 1) és pràcticament idèntic al mètode utilitzat en la 
columna DB-5, l’únic que varia és que la temperatura final és inferior degut a que la 
columna DB-624 no pot arribar a temperatures tant elevades com la columna DB-5. 
Al segon mètode (Mètode 2) augmentem el temps inicial en què la temperatura es manté 
constant a 35°C, i en lloc d’estar-s’hi 5 minuts n’hi està 10. Finalment en el tercer mètode 
(Mètode 3) mantenim constant aquests 10 minuts inicials però augmentem l’interval de 
l’augment de temperatures durant la rampa, de manera que passem d’una variació de 
5°C/min a 10°C/min. 
Per comparar aquests mètodes es va utilitzar el mateix patró de dimetil seleni i dimetil 
sofre dissolts amb pentà a una concentració de 100 ng/μL. 
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Mètode 1: 
 
Figura 47: Rampa de temps i temperatures del mètode 1 
 
Figura 48: Cromatograma del DMSe utilitzant el mètode 1 amb la columna DB-624 
 
Mètode 2: 
 
 
Fig. 49: Rampa de temps i temperatures del mètode 2 
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Figura 50: Cromatograma del DMSe utilitzant el mètode 2 amb la columna DB-624 
Mètode 3: 
 
Figura 51: Rampa de temps i temperatures del mètode 3 
 
Figura 52: Cromatograma del DMSe utilitzant el mètode 3 amb la columna DB-624 
Si comparem el cromatograma del mètode 1 amb el del mètode 2 podem apreciar 
perfectament com en el primer mètode el DMSe es solapa amb el dissolvent, en canvi 
augmentant el temps inicial en què es manté constant la temperatura de 35°C podem 
observar com es separen perfectament el DMSe del dissolvent. En canvi, si comparem el 
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cromatograma del mètode 2 amb el cromatograma del mètode 3 podem observar que la 
única diferència que hi ha és la mida de l’àrea del pic. 
 
GEOSMINA  
Quan s’analitzen aigües que desprenen olor a humitat o florit els dos compostos que 
s’esperen detectar són la Geosmina i el 2-metilisoborneol (MIB), per aquest motiu quan 
es vol realitzar una extracció amb CLSA, un dels patrons interns més idonis que s’injecta 
és la Geosmina deuterada, ja que gràcies a que presenta unes propietats idèntiques a la 
Geosmina ens permetrà quantificar amb més exactitud la presència d’aquest compost. 
Malauradament, les seves propietats són tant semblants que quan es fa passar la mostra 
per la columna cromatogràfica no s’aconsegueix separar el pic de una i de l’altre, donant 
com a resultat un cromatograma com el de la figura 53 (a). Fins i tot, malgrat que busquin 
les masses per separat no s’acaba de veure del tot clar on acaba un compost i comença 
l’altre (figura53 (b) i (c)). Això podria generar greus errors en la quantificació dels 
compostos ja que aquesta es fa en funció de l’àrea del patró intern. 
 
Figura 53: Cromatograma de la Geosmina i la Geosmina-D5 
Aquest cromatograma s’ha obtingut utilitzant la rampa estàndard per la columna DB-5 
que ja s’ha vist anteriorment a la figura 44 de l’apartat 3.1, és a dir: 
 
Figura 54: Rampa estàndard per la columna DB-5 
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En aquesta part s’ha volgut optimitzar el tipus de programa de temperatures del sistema 
GC-MS per obtenir una millor separació de la Geosmina i la Geosmina-D5. 
Tenint en compte que aquests dos components arriben al detector quan el sistema es 
troba a una temperatura aproximada de 190 ºC, es van plantejar 4 rampes el les que es 
varia el temps i les temperatures pròximes a aquest rang per veure com afectaven les 
diferents condicions a la separació de les masses. Aquestes quatre rampes són les 
següents: 
Rampa 1   
 
Figura 55: Variació de temps i temperatures de la Rampa 1 
Amb la primera rampa (figura 55 i 56) es va voler estudiar com afectava una variació de 
temperatura baixa al llarg del rang de sortida de la Geosmina, de tal manera que hi 
hagués més estona entre l’arribada al detector de la Geosmina-D5 i la Geosmina nativa.  
El requadre de color verd ens indica el moment aproximat en què la Geosmina i la 
Geosmina deuterada arriben al detector. 
 
Figura 56: Representació gràfica de la Rampa 1 
 
El cromatograma obtingut emprant aquesta rampa és el següent: 
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Figura 57: Cromatograma de la Geosmina i la Geosmina-D5 utilitzant la Rampa 1 
Si comparem el cromatograma obtingut utilitzant la Rampa 1 (figura 57) amb el 
cromatograma utilitzant la rampa estàndard (figura 53 (a)), a simple vista ja es veu que 
els dos pics queden encara més junts amb les noves condicions. Això significa que 
disminuir la variació de temperatures per tal que la Geosmina arribi al detector més tard 
que la Geosmina-D5 no ajuda a que es separi millor un component de l’altre.  
 
Rampa 2 
 
Figura 58: Variació de temps i temperatures de la Rampa 2 
Amb la rampa 2 es va voler comprovar si el temps inicial en què la temperatura es manté 
constant afectava d’alguna manera al temps de sortida de la Geosmina, per això es va 
disminuir el temps inicial en què el sistema es manté constant a 35°C de 5 minuts a 1 
minut.  
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Figura 59: Representació gràfica de la Rampa 2 
 
El cromatograma obtingut emprant la rampa 2 és el següent: 
 
Figura 60: Cromatograma de la Geosmina i la Geosmina-D5 utilitzant la Rampa 2 
 
Si comparem aquest cromatograma amb el de la rampa 1 (figura 57) podem comprovar 
que no s’aprecien diferències en la separació dels dos pics. Això significa que el temps 
d’entrada a què la temperatura es manté constant a 35°C no afecta a la separació dels 
dos components d’interès. 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Te
m
p
e
ra
tu
ra
 [
ᵒC
] 
Temps [min] 
Rampa 2 
  3 Part Experimental 
49 
 
 
Rampa 3  
 
Figura 61: Variació de temps i temperatures de la Rampa 3 
Amb la tercera rampa (figura 61 i 62) es va optar per crear una rampa isoterma en què la 
temperatura es manté constant a 185 °C durant 10 minuts. 
 
Figura 62: Representació gràfica de la Rampa 3 
 
El cromatograma obtingut emprant la rampa 3 és el següent: 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Te
m
p
e
ra
tu
ra
 [
ᵒC
] 
Temps [min] 
Rampa 3 
  3 Part Experimental 
50 
 
 
Figura 63: Cromatograma de la Geosmina i la Geosmina-D5 utilitzant la Rampa 3 
 
Observant el cromatograma obtingut sembla que el pic es separi una mica més que 
utilitzant les rectes 1 i 2, però malgrat això encara no es separa tant com quan utilitzem la 
recta estàndard (figura 53). 
Rampa 4 
 
Figura 64: Variació de temps i temperatures de la Rampa 4 
 
Com que els resultats obtinguts fins ara ens mostren que la millor configuració és la que 
utilitza la rampa estàndard, s’ha decidit augmentar el temps de variació de les 
temperatures, així que en lloc d’augmentar 5°C/min augmentarem 7°C/min. 
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Figura 65: Representació gràfica de la Rampa 4 
El cromatograma obtingut emprant la rampa 4 és el següent: 
 
Figura 66: Cromatograma de la Geosmina i la Geosmina-D5 utilitzant la Rampa 4 
Després de comparar la rampa 4 (figura 66) amb la resta de configuracions, podem 
concloure que la rampa que proporciona una millor separació de la Geosmina respecte la 
Geosmina deuterada és la rampa estàndard doncs són les condicions amb les que s’obté 
una millor separació entre els pics de Geosmina i Geosmina-D5 (figura 67). 
 
Figura 67: Variació de temps i temperatures de la Rampa estàndard 
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3.2. Identificació i quantificació 
3.2.1. Identificació 
Per identificar un component de la mostra a analitzar es pot realitzar mitjançant 3 
mètodes: (Guadayol, 2016) 
o Banc d’espectres 
o Temps de retenció relatiu 
o Simulació isotòpica  
 
BANC D’ESPECTRES 
Gràcies a la disponibilitat d’uns bancs d’espectres, l’espectrometria de masses s’ha 
convertit en una eina de identificació i quantificació habitual en l’anàlisi de tot tipus de 
compostos.  
Poder identificar un espectre amb èxit depèn del mètode i de la base de dades de què 
disposem. És per això que són necessaris una sèrie d’algoritmes adequats que puguin 
comparar similituds entre l’espectre obtingut i els espectres de la base de dades. La 
qualitat del mètode anirà directament lligada a la qualitat i diversitat de la biblioteca. 
(Guadayol, 2016) 
Existeixen tres tipus d’algoritmes emprats per la cerca en els bancs d’espectres. 
 “matching” (aparelladors) 
 “retrieval” (recuperadors) 
 “interpretative” (interpretatius) 
Avui dia els algoritmes que combinen els tipus “retrieval” i “interpretative” són molt 
complexes.  
Els algoritmes utilitzats en aquest treballs són els de tipus “matching”. Aquest tipus 
d’algoritme es pot diferenciar entre: “reverse searching” (recerca cap enrere, 
retrospectiva) i “forward searching” (recerca cap endavant, progressiva). Els algoritmes 
de “reverse searching” requereixen que els pics de l’espectre de referència estiguin en 
l’espectre problema, a més són molt útils quan es disposa d’una mescla de dos o més 
components. Per altre banda, el “forward searching” s’utilitza quan l’espectre problema no 
és d’un compost pur, ja que permet eliminar els espectres de referència que no contenen 
els pics problema. (Guadayol, 2016) 
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El programa amb què s’ha treballat és l’Excalibur, de manera que els algoritmes utilitzats 
són els que ja venen aplicats en el propi programa. Aquests algoritmes acostumen a 
donar uns factors obtinguts a partir d’un càlcul estadístic comés ara: 
SI (similarity index): factor d’emparellament directe entre l’espectre problema i l’espectre 
del banc de dades  
RSI (reverse similarity index): factor d’emparellament invers, ignorant qualsevol pic en 
l’espectre problema que no es trobii en l’espectre de la biblioteca 
Prob (probability): factor de probabilitat basat en les diferències entre els espectres de la 
biblioteca de la llista SI.  
Per entendre millor aquest concepte es proposa l’exemple de la figura 1 obtingut a partir 
d’una cerca amb el programa Excalibur. Segons les especificacions d’aquest programa, 
per considerar que un resultat és perfecte SI i RSI han de tenir  un valor de 1000. Es 
consideraran excel·lent valors superiors a 900; molt bons, valors entre 800 i 900; i poc 
fiables, valors entre 700 i 800. (Guadayol, 2016) 
 
Figura 68: Exemple d'una cerca mitjançant el programa Excalibur 
Malgrat que aquestes dades estadístiques ens puguin ajudar a l’hora de identificar un 
compost sempre s’ha de confirmar amb el criteri del propi analista. És per això que s’ha 
d’estar alerta amb el mètode dels bancs d’espectres perquè pot induir a errades si es 
troba en mans inexpertes.  
Finalment, per assegurar una alta qualitat de l’espectre cal: 
 Eliminar els pics no desitjats, com per exemple els que provenen del sangrat de la 
columna o del dissolvent (ex. m/z 76 de la acetona ) 
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 Eliminar el soroll de fons. Quan s’elimina el soroll de fons cal anar amb compte ja 
que si se’n fa un ús indiscriminat pot arribar a distorsionar el pic i reduir-ne la 
qualitat 
 Assegurar que no hi ha coelució de compostos  
A més, en alguns casos s’afegeixen dos restriccions més: 
 Elecció de l’interval m/z de cerca 
 Selecció de l’interval de pesos moleculars de cerca 
 
TEMPS DE RETENCIÓ  
El temps de retenció (tR) és el temps que tarda un compost a travessar tota la columna 
cromatogràfica i arribar al detector des del moment en què és injectat.  
Quan es vol identificar un compost amb un sistema GC-MS la millor manera per fer-ho és 
mitjançant un banc d’espectres. Malgrat això, molts cops també s’utilitza el temps de 
retenció per confirmar si un pic es tracta d’un compost o un altre en el cas que la 
biblioteca no ho deixi del tot clar. Això es deu a que el temps de retenció d’un analit 
sempre serà el mateix mentre no es variïn les condicions cromatogràfiques ni la columna. 
Per realitzar correctament la identificació mitjançant el temps de retenció s’ha d’injectar 
un patró de l’analit que es desitja identificar i posteriorment la mostra. D’aquesta manera 
es pot comparar el temps de retenció i contrastar l’espectre.  
 
SIMULACIÓ ISOTÒPICA 
És aconsellable utilitzar la simulació isotòpica per aquells compostos amb isòtops com el 
Cl, Br, S o Se. 
És molt comú detectar compostos que no es troben a les biblioteques. En aquest cas, si 
s’observa que el compost té una distribució isotòpica característica es pot arribar a deduir 
quin element li aporta, i un cop deduït aquest element es pot identificar quin tipus de 
compost és. Per confirmar el compost, s’utilitza un programa per simular com seria la 
distribució molecular d’aquest compost i es compara amb la de l’espectre real.  
Per acabar de verificar el compost, és molt recomanable confirmar que el temps de 
retenció d’aquest compost coincideix amb el del patró (en el cas que es disposi del patró). 
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Utilització de patrons deuterats en la quantificació 
La tècnica del isotope dilution mass spectrometry (IDMS) consisteix en la utilització de 
patrons marcats o deuterats per aconseguir una quantificació més acurada. Aquests 
patrons es caracteritzen per presentar unes propietats molt similars a la substancia que 
volem analitzar, de manera que sempre sortiran al cromatograma un darrere l’altre. 
Malauradament, al tenir unes característiques tant semblant provoquen que no es separi 
del tot bé el pic del compost deuterat i el pic del compost natiu.  
El patró intern s’afegeix a la mostra al inici del mètode analític ja que d’aquesta manera 
permet compensar amb exactitud els errors en totes les etapes de l’anàlisi, des de la 
preparació/dilució de la mostra fins al seu mesurament instrumental final. (Guidelines for 
achieving high accuracy in IDMS) 
En el nostre estudi em utilitzat dos patrons deuterats, la Geosmina deuterada i el dimetil 
diseleni deuterat. Aquest segon  es va sintetitzar especialment per dur a terme aquest 
estudi al Centre d’investigació i desenvolupament (CID) del CSIC. 
3.2.2. Quantificació 
Per realitzar la quantificació d’un component s’ha utilitzat el mètode del patró intern. 
El mètode del patró intern es base en la creació d’una corba de calibració en la que es 
mesuren mescles de diferents concentracions de patrons dels analits a quantificar 
juntament amb uns patrons internar a una concentració constant. En el nostre cas els 
patrons interns que hem utilitzat són els cloralcans 1-Cl-C5, 1-Cl-C6, 1-Cl-C8 i el dimetil 
diseleni marcat (DMDSe-D6) per els derivats de sofres i selenis, i els patrons interns 1-Cl-
C14 i Geosmina deuterada, per a la Geosmina i el MIB. (Guadayol, 2016) 
Els patrons interns utilitzats en aquest treball són: 1-Cl-C5, 1-Cl-C6, DMDSe-D6 i 
Geosmina-D5 que s’afegeixen inicialment a l’aigua abans de realitzar l’extracció amb el 
CLSA i el 1-Cl-C8 i 1-Cl-C14 que s’afegeixen al final per determinar la recuperació.  
Principalment per realitzar la quantificació dels compostos s’ha utilitzat el mode 
d’adquisició Full Scan, excepte en alguns casos en què s’ha utilitzat el mode SIM. 
Seguidament a la taula 4 es mostren els ions de quantificació (IQ) i de confirmació (IC) 
emprats per a cada compost juntament amb els seus temps de retenció aproximats. 
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Compost 
IQ  
[m/z] 
IC  
[m/z] 
Temps de retenció 
[min] 
Dimetil Sulfur 62 47 - 
Dimetil Disulfur 94 79 13’75 
Dimetil Trisulfur 126 79 22’64 
Dimetil Seleni 110 95 8’41 
Dimetil Diseleni 188+190 178 19’20 
Dimetil Diseleni-D6 194+196 93 19’28 
Geosmina 112 126 36’75 
Geosmina-D5 114+115 129 36’66 
MIB 95 108 29’35 
1-Cl-C5 70 41 14’09 
1-Cl-C6 91 93 18’18 
1-Cl-C8 91 93 25’60 
1-Cl-C14 91 93 41’73 
 
Taula 4: Resum dels ions emprats per la quantificació de cada compost i els seus temps de retenció 
aproximats 
 
Per quantificar els compostos el que s’ha fet és calcular la concentració de cada analit 
que ens interessa d’una mostra respecte el patró intern més proper utilitzant l’equació 1. 
 
Equació 1: Factor de Quantificació 
 
 
𝐶𝐴 =
  𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼  
𝐴𝑃𝐼 · 𝑅𝐹
·
 1 
𝑉𝑀
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On:  
𝑪𝑨 ≡ Concentració de l’analit x de la mostra  
𝑪𝑷𝑰 ≡ Concentració del patró intern espicat a la mostra 
𝑨𝑨 ≡ Àrea del pic de l’analit  
𝑨𝑷𝑰 ≡ Àrea del pic del patró intern 
𝑹𝑭 ≡ Factor de resposta relatiu 
 
FACTOR DE RESPOSTA 
El factor de resposta és la relació entre l’àrea del pic d’un analit i la concentració d’aquest 
analit.  
Quan utilitzem el mètode del patró intern es calcula el factor de resposta relatiu que 
consisteix en dividir el factor de resposta de l’analit pel factor de resposta del patró intern, 
de manera que queda una equació com la següent: 
 
Equació 2: Factor de resposta relatiu 
 
FACTOR DE RECUPERACIÓ 
El factor de recuperació és la concentració d’analit que s’aconsegueix recuperar d’una 
mostra un finalitzat el procés d’extracció, per exemple amb un CLSA. 
El factor de recuperació es calcula mitjançant l’equació 3: 
 
Equació 3: Factor de Recuperació 
 
𝑅𝐹 =
𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼
  𝐶𝐴 · 𝐴𝑃𝐼  
 
𝑅𝐶 =
𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼
  𝐶𝐴 · 𝐴𝑃𝐼 · 𝑅𝐹  
· 100 
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3.2.3. Exemple 
En aquest treball s’ha realitzat una cerca manual per tot el cromatograma mitjançant el 
mètode del banc d’espectres, complementada amb el temps de retenció de cada compost 
obtinguts anteriorment en els patrons del compost corresponent. 
L’exemple de la figura 69 correspon al compost dimetil trisulfur (DMTS) identificat en una 
mostra, i a partir d’aquest es pretén resumir com s’ha realitzat la identificació i la 
quantificació dels compostos al llarg de l’estudi. 
Primerament es localitza el fragmentograma corresponent a l’ió característic del dimetil 
trisulfur (m/z = 126) i seguidament el del patró intern més proper, en aquest cas el 1-Cl-C6 
(m/z = 91).  
Anteriorment hem injectat el patró de dimetil trisulfur (figura 70) per tant, si comparem els 
temps de retenció del patró amb el DMTS obtingut a la mostra (figura 69) podem 
confirmar que aquest pic correspon al dimetil trisulfur. Però per acabar de confirmar-ho 
identifiquem el pic mitjançant el banc d’espectres del programa (figura 71). Fem el mateix 
pel patró intern 1-clorhexà. 
 
Figura 69: Exemple de identificació del DMTS d'una mostra 
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Figura 70: Identificació del DMTS en un patró 
 
 
Figura 71: Identificació del DMTS per cerca al banc d’espectres  
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Si ens fixem en els factors estadístics obtinguts per la cerca en la llibreria del programa 
representats a la figura 71 podem confirmar que aquest compost detectat és clarament el 
dimetil trisulfur, ja que mostra una semblança estadística d’espectres de SI = 947 i RSI = 
952. 
 Un cop hem identificat el compost, podem procedir a la seva quantificació. Primer de tot 
obtenim les àrees dels pics mitjançant la funció d’integració del mateix programa tant de 
la mostra (figura 72) com del patró (figura 73).  
 
 
Figura 72: Exemple obtenció d'àrees per la quantificació del DMTS en una mostra 
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Figura 73: Exemple obtenció d'àrees per la quantificació en un patró 
 
Un cop hem obtingut les àrees, procedim a realitzar els càlculs per conèixer la 
concentració de dimetil trisulfur que conté la nostra mostra utilitzant l’equació 1 que hem 
vist anteriorment.  
(Equació 1) 
𝐶𝐴 =
  𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼  
𝐴𝑃𝐼 · 𝑅𝐹
·
 1 
𝑉𝑀
 
 
Primer de tot hem de conèixer el factor de resposta relatiu (𝑅𝐹), per tant hem d’aplicar 
l’equació 2. Per calcular el RF utilitzem la concentració i les àrees del patró que hem 
injectat anteriorment a la mostra. 
(Equació 2) 
𝑅𝐹 =
𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼
  𝐶𝐴 · 𝐴𝑃𝐼  
 
 
Com que coneixem que el patró contenia una concentració de 10 ppm de dimetil trisulfur i 
de 1-clorhexà: 
 
𝑅𝐹 =
  14888019 · 10 𝑝𝑝𝑚  
10 𝑝𝑝𝑚 · 18448275
→   𝑹𝑭 = 𝟎′𝟖𝟎𝟕 
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Ara que ja coneixem el factor de resposta relatiu, i sabent que la concentració de patró 
intern que hem espicat per fer la recuperació de la mostra és de 100 ppm, ja podem 
procedir a calcular el factor de quantificació (𝐶𝐴): 
 
𝐶𝐴 =
34821 · 100 𝑝𝑝𝑚  
6364045 · 0′807
·
 1 
0′95 𝐿
→ 𝑪𝑨 = 𝟎
′𝟕𝟏𝟒 𝒑𝒑𝒎 
 
Això significa que la mostra que hem analitzat contenia 0’714 ng/μL de dimetil trisulfur. 
 
3.3. Estudi de la fiabilitat del mètode 
Quan es treballa amb mostres reals és important establir uns paràmetres de qualitat per 
donar més fiabilitat a l’estudi, ja que aquest és representatiu del que succeeix realment a 
les aigües naturals. 
Per conèixer la fiabilitat o validesa del mètode analític utilitzat s’han considerat quatre 
paràmetres qualitat: 
 Linealitat  
 Sensibilitat 
 Precisió a llarg termini 
 Repetitivitat o precisió a curt termini 
A més a més també s’ha estudiat els Límits de detecció dels compostos i la seva 
recuperació utilitzant un sistema d’extracció en circuit tancat (CLSA). 
Seguidament es mostren els resultats obtinguts. 
 
3.3.1. Linealitat i sensibilitat 
La linealitat ens indica el grau de concordança entre la concentració de l’analit i la 
magnitud de la mesura que es realitza. Per mesurar la linealitat que hi ha entre les 
concentracions màxima i mínima estudiades utilitzem les rectes de calibració. 
Per altra banda la sensibilitat ens indica la capacitat del mètode de distingir diferents 
concentracions, i s’expressa com el pendent (b) de la recta de calibració. 
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Per preparar la recta de calibració es van preparar quatre solucions patró que contenien 
els compostos a estudiar (DMS, DMDS, DMTS, DMSe i DMDSe) a diferents 
concentracions entre els intervals de 0’25 ng/μL a 2’5 ng/μL, juntament amb els patrons 
interns (DMDSe-D6, 1-Cl-C6 i 1-Cl-C8) a una concentració constant de 1 ng/μL. A la taula 
5 podem veure les concentracions de les solucions patró utilitzades per a cada recta de 
calibració. 
 
R1 
[ng/µL] 
R2 
[ng/µL] 
R3  
[ng/µL] 
R4  
[ng/µL] 
DMS 0’25 0’5 1 2’5 
DMDS 0’25 0’5 1 2’5 
DMTS 0’25 0’5 1 2’5 
DMSe 0’25 0’5 1 2’5 
DMDSe 0’25 0’5 1 2’5 
DMDSe-D6 1 1 1 1 
1-Cl-C6 1 1 1 1 
1-Cl-C8 1 1 1 1 
Taula 5: Concentracions de les solucions patró utilitzades a cada recta de calibració 
Per estudiar la linealitat i sensibilitat de la Geosmina i el MIB es van preparar 3 solucions 
patró que contenien els compostos Geosmina i MIB a diferents concentracions entre els 
intervals 0’25 ng/μL a 2’5 ng/μL, juntament amb els patrons interns Geosmina deuterada i 
1-Cl-C14  a una concentració constant de 1 ng/μL. A la taula 6 podem veure les 
concentracions de les solucions patró utilitzades per a cada recta de calibració. 
 
 
R1 
[ng/L] 
R1 
[ng/L] 
R1 
[ng/L] 
Geosmina 0,25 1 2,5 
MIB 0’25 1 2’5 
Geosmina-D5 1 1 1 
1-Cl-C14 1 1 1 
Taula 6: Concentracions de les solucions patró utilitzades per a cada recta de calibració 
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Les rectes de calibració s’han realitzat representant la relació entre les àrees de l’analit i 
del patró intern (
𝐴𝐴𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡
𝐴𝑃𝐼
) respecte la concentració d’analit injectada.  
Per poder considerar que la linealitat és bona s’han de complir dos criteris: 
 Grau de correlació elevat (r = ±1 o r2 = 0’995) 
 Residuals (inferior al 30%) 
 
Per calcular el valor dels residuals prèviament s’ha calculat la concentració real d’analit 
(equació 4) a partir de l’equació de la recta: 
 
 
 
Finalment per calcular el residual s’ha utilitzat l’equació 5: 
 
Per determinar la recta de calibració s’ha utilitzat les condicions cromatogràfiques citades 
a l’apartat 3.1 (figura 44) i s’ha injectat manualment 1 μL de cada patró: 
 
Figura 74: Recordatori de la Rampa estàndard utilitzada per la columna DB-5 
 
Per mesurar la relació d’àrees s’ha utilitzat com a patró intern el 1-Clorhexà pel dimetil 
trisulfur i el dimetil disulfur, i el dimetil diseleni deuterat pel dimetil diseleni. 
Seguidament es mostren els resultats obtinguts per a cada recta de calibració. 
 
 
𝑅𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙 =
𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑟𝑒𝑎𝑙 − 𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑡𝑒ò𝑟𝑖𝑐𝑎
𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑡𝑒ò𝑟𝑖𝑐𝑎
· 100 
Equació 5: Equació per calcular el residual 
𝐴𝐴𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡
𝐴𝑃𝐼
= 𝑎 + 𝑏 · (𝐶𝑜𝑛𝑐.  𝑟𝑒𝑎𝑙) 
Equació 4: Equació de la recta per calcular la concentració real d'analit 
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Derivats de Sofre 
 
Figura 75: Recta de calibració del DMTS 
 
 
Conc. teòrica 
[ng/µL] 
Àrea analit 
Àrea 
1-CL-C6 
𝑨𝑨𝒏𝒂𝒍𝒊𝒕
𝑨𝑷𝑰
 
Conc. real 
[ng/µL] 
Residual 
0,25 117854 1886293 0,0625 0,32 28,62 
0,5 230261 1729894 0,1331 0,48 -3,79 
1 656627 2011023 0,3265 0,92 -8,22 
2,5 2076266 1996167 1,0401 2,53 1,18 
Taula 7: Càlcul del residuals del DMTS 
Tal i com podem veure a la figura 75, el dimetil trisulfur té un valor de r2 = 0’9957 superior 
al límit especificat. A més el valor més elevat de residual és de 28’62 també inferior al 
especificat.  
De manera que podem considerar que la recta de calibració del dimetil trisulfur és bona.  
y = 0,4428x - 0,0799 
R² = 0,9957 
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Figura 76: Recta de calibració del DMDS 
 
Conc. teòrica 
[ng/µL] 
Àrea analit 
Àrea 
1-CL-C6 
𝑨𝑨𝒏𝒂𝒍𝒊𝒕
𝑨𝑷𝑰
 
Conc. real 
[ng/µL] 
Residual 
0,25 606622 1886293 0,3216 0,25 -1,46 
0,5 1079519 1729894 0,6240 0,46 -8,80 
1 3019022 2011023 1,5012 1,06 6,41 
2,5 7084060 1996167 3,5488 2,48 -0,66 
Taula 8: Càlcul del residuals del DMDS 
Tal i com podem veure a la figura 76, el dimetil disulfur té un valor de r2 = 0’9979. A més 
el valor més elevat de residual és de 8’80 també molt inferior al especificat.  
Això ens indica que el dimetil disulfur té una linealitat molt bona. 
 
 
 
y = 1,4426x - 0,0338 
R² = 0,9979 
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Derivats de Seleni 
 
Figura 77: Recta de calibració del DMDSe 
 
Conc. teòrica 
[ng/μL] 
Àrea analit 
3.3.2. Àrea 
DMDSe-D6 
𝐀𝐀𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭
𝐀𝐏𝐈
 
Conc. real 
[ng/μL] 
Residual 
0,25 79389 378805 0,2096 0,26 5,80 
0,5 169079 327613 0,5161 0,49 -1,70 
1 434840 365825 1,1887 0,99 -1,05 
2,5 1231074 380627 3,2343 2,50 0,18 
Taula 9: Càlcul dels residuals del DMDSe 
 
El valor de r2 pel dimetil diseleni utilitzant com a patró intern el dimetil diseleni deuterat és 
de 0’9999, i el valor màxim del residual és de 5’80, molt inferior a l’especificat com ha 
màxim.  
El fet que aquest patró doni un resultat tant bo és degut a l’ús del deuterat com a patró 
intern  ja que presenten unes propietat pràcticament idèntiques. 
 
y = 1,3504x - 0,1476 
R² = 0,9999 
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Geosmina i MIB 
 
Figura 78: Recta de calibració de la Geosmina 
 
Conc. teòrica 
[ng/μL] 
Àrea analit 
3.3.3. Àrea 
Geosmina-D5 
𝐀𝐀𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭
𝐀𝐏𝐈
 
Conc. real 
[ng/μL] 
Residual 
0,25 781285 3017098 0,2590 0,23 -6,58 
1 4125541 3154392 1,3079 1,02 2,47 
2,5 9389706 2886568 3,2529 2,49 -0,33 
Taula 10: Càlculs dels residuals de la Geosmina 
 
Si observem la recta de calibració obtinguda per a la Geosmina observem que ens dona 
un valor de r2 = 0’9996 i el valor màxim de residual és de 6’58. Això ens indica que aquest 
patró presenta una molt bona linealitat. 
 
y = 1,3258x - 0,0507 
R² = 0,9996 
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Figura 79: Recta de calibració del 2-Metilisoborneol 
 
Conc. teòrica 
[ng/μL] 
Àrea analit 
Àrea 
1-Cl-C14 
𝐀𝐀𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭
𝐀𝐏𝐈
 
Conc. real 
[ng/μL] 
Residual 
0,25 844128 1236621 0,6826 0,25 -1,45 
1 3761732 1346487 2,7937 1,01 0,55 
2,5 8770454 1262802 6,9452 2,50 -0,07 
Taula 11: Càlcul dels residuals del MIB 
 
Aquest patró és el que presenta la millor linealitat ja que hem obtingut un valor de r2 = 1 i 
el valor màxim de residual de 1’45.  
 
RESULTATS 
Si comparem el pendent de les tres rectes de calibració dels derivats de sofre i seleni, 
veiem que el dimetil trisulfur, dimetil disulfur i dimetil diseleni tenen, respectivament, un 
pendent de 0’4428, 1’4426 i 1’3504.  Això ens indica que, malgrat que el dimetil diseleni 
és el component que presenta una millor linealitat, el dimetil disulfur és el que presenta 
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una sensibilitat més bona. Per altra banda el MIB és el component que presenta la millor 
linealitat i la millor sensibilitat amb un pendent de 2’7811. 
Com a conclusió podem dir que les rectes de calibració compleixen amb els criteris de 
linealitat proposats i presenten una bona sensibilitat.   
Cal tenir en compte que aquests patrons posteriorment s’espicaran per analitzar amb un 
CLSA, és a dir que es diluiran en una mostra d’aigua de 0’95 L i en acabar el procés es 
concentraran a un vial de 40 μL. Això significa que per unes recuperacions amb CLSA les 
rectes de calibració són lineals entre la concentració de 10’5 ng/L i 105 ng/L. Per a la 
Geosmina i el MIB passa exactament el mateix, amb la variació que en acabar el procés 
es concentraran en un vial de 20 μL en lloc d’un de 40 μL. Això significa que les rectes de 
calibració són lineals entre les concentracions de 5 a 52 ng/L.  
 
Linealitat dels compostos extrets per Headspace 
Els compostos DMS i DMSe són pràcticament impossibles de detectar injectant-los 
directament o des de un extracte de CLSA a la columna cromatogràfica DB-5 ja que 
coelueixen amb el dissolvent i no s’arriben a veure al cromatograma. Per aquest motiu es 
va decidir analitzar tots els compostos mitjançant un Headspace.  
Per crear les rectes de calibració amb Headspace es van crear 9 alíquotes a diferents 
concentracions entre 100 ppb i 10 ppt per els analits DMS, DMSe, DMDS, DMTS i 
DMDSe, i a cada un d’elles s’hi van afegir els patrons interns DMDSe-D6 a una 
concentració constant de 1 ppb.  
Les rectes de calibració obtingudes són les següents: 
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Figura 80: Recta de calibració del DMS amb HS 
 
 
Figura 81: Recta de calibració del DMDS amb HS 
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Figura 82: Recta de calibració del DMTS amb HS 
 
Com era d’esperar, els resultats obtinguts amb el mètode de Headspace no són tant bons 
com els obtinguts injectant directament les solucions patró. Per obtenir un grau de 
correlació més o menys acceptable (r2 = 0’99) s’ha hagut de suprimir alguns punts que 
marxaven molt de la linealitat 
Podem arribar a la conclusió que el Headspace és una tècnica menys precisa que el 
CLSA i per aquest motiu no hem obtingut una linealitat tant bona. Per altre banda, malgrat 
no presentar una bona linealitat, si que ens permet detectar els analits més problemàtics 
DMS i DMSe, de tal manera que ens permet determinar-ne els límits de detecció.  
 
3.3.2  Límits de detecció 
El límit de detecció (LD) és la mínima concentració d’un compost que pot ser detectada 
mitjançant un mètode analític amb una confiança determinada. Per altra banda, el límit de 
quantificació (LQ) és la mínima concentració de substància que es pot quantificar amb un 
certesa raonable.  
Els límits de detecció són motiu de polèmica ja que, freqüentment, es confon el límit de 
detecció instrumental (LDI) amb el límit de detecció del mètode (LDM). El LDI fa 
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referència a aquella concentració de component que genera una relació senyal/soroll 
(S/N) de l’instrument, mentre que els LDM fa referència a la concentració de component 
que, després de ser processada pel mètode, genera una senyal amb una probabilitat del 
99% de ser diferent de la senyal del blanc. (Métodos Normalizados, 1992) 
En aquest estudi hem optat per calcular els límits de detecció i quantificació 
instrumentals. Malgrat que actualment existeixen diversos mètodes per determina els 
límits de detecció i quantificació instrumentals nosaltres hem optat per calcular-los a partir 
de la solució patró més diluïda.  
Per determinar els límits de detecció instrumentals es va utilitzar el punt més baix de la 
recta de calibració que correspon a una concentració en la mostra de: 10’5 ng/L, per els 
analits dimetil disulfur, dimetil trisulfur i dimetil diseleni i a una concentració de 5 ng/L per 
a la Geosmina i el MIB. Després es va mesurar la relació senyal/soroll pel pic de cada 
compost corresponent al seu ió de quantificació. Finalment, per obtenir el valor del límit 
de detecció instrumental és va aplicar l’equació 6: 
 
   
 
On: 
 LDI ≡ Límit de detecció instrumental [ppt] 
 Conc. A  ≡ Concentració d’analit [ppt] 
 S/N  ≡ Relació senyal/soroll del pic de l’ió de quantificació de cada compost (1) 
(1)
 La relació senyal/soroll s’ha mesurat mitjançant el programa Excalibur 
 
Per calcular els límits de quantificació es procedeix exactament igual que amb els LDI 
però canviant el factor 3 de l’equació 1 per 10 en l’equació 7: 
 
 
 
𝐿𝐷𝐼 =
𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐴 
𝑆/𝑁
· 3 
Equació 6: Determinació dels LDI 
𝐿𝑄 =
𝐶𝑜𝑛𝑐.𝐴 
𝑆/𝑁
· 10 
Equació 7: Determinació dels LQ 
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Com que no es va poder obtenir una bona recta de calibració pel DMS i pel DMSe, per 
determinar-ne els seus límits de detecció és va decidir optimitzar el mètode del 
Headspace adquirint les dades en mode SIM i variant la temperatura del bany, el temps 
d’incubació i l’SPLIT de l’injector. Els resultats obtinguts es mostren seguidament a les 
taules 12 i 13.  
Malgrat la mala linealitat que presentaven aquests dos compostos podem considerar com 
a correctes els límits de detecció obtinguts gràcies al càlcul del Ion Ratio (IR). L’IR és la 
relació entre l’àrea de l’ió de quantificació (IQ) i l’àrea de l’ió de confirmació (IC) (equació 
8), de manera que si aquesta relació es manté igual que la teòrica amb una variació 
màxima del 15%, podem considerar que els resultats són fiables. 
 
Equació 8: Càlcul del IR 
Si observem els resultats obtinguts veiem que, tant pel DMS com pel DMSe, quan 
s’augmenta la temperatura del bany de 40°C a 80°C, augmenta significativament tant 
l’àrea de l’ió de quantificació com el S/N. 
Pel DMSe mantenint la temperatura del bany a 80°C es va arribar a detectar a la 
concentració de 50 ppt. Arribats a aquest punt es va decidir augmentar el temps 
d’incubació de la mostra de 20 minuts a 30 min, i es va observar un lleuger augment tant 
en l’àrea (que va augmentar de 601 a 5128) com en el S/N (que va augmentar de 1 a 2). 
Per acabar es va optar per utilitzar un SPLIT de 1/5 en lloc de 1/10 i amb aquest canvi es 
va aconseguir augmentar l’àrea (de 655 a 3490) i el S/N (de 2 a 10) a una concentració 
de 25 ppt. 
Pel DMS es va mantenir la temperatura del bany a 80°C fins a la concentració de 50ppt, 
però a aquesta concentració ja no es detectava el compost, així que es va optar per 
augmentar el temps d’incubació. Amb aquesta variació es va aconseguir detectar el 
senyal amb un S/N de 5. Finalment es va variar l’SPLIT a 1/5 i d’aquesta manera es va 
aconseguir augmentar el S/N fins 8.  
 
 
 
 
𝐼𝑅 =
À𝑟𝑒𝑎 𝐼𝑄
À𝑟𝑒𝑎 𝐼𝐶
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Conc. 
Dimetil Seleni 
T [°C] tinc [min] DT [seg] SPLIT tR [min] Area IQ Area IC IR 
1 ppb 40 20 0'1 1/10 8'69 63394 52864 1,20 
1 ppb 80 20 0'1 1/10 8'69 158616 129960 1,22 
500 ppt 80 20 0'1 1/10 8'70 86159 66299 1,30 
500 ppt 80 20 0'1 SPLITLESS 8'72 164608 134769 1,22 
50 ppt 80 20 0'1 1/10 8'64 607 579 1,05 
50 ppt 80 30 0'1 1/10 8'68 5128 3661 1,40 
50 ppt 80 30 0'1 1/5 6'36 8411 8496 0,99 
25 ppt 80 30 0'1 1/10 8'44 655 498 1,32 
25 ppt 80 30 0'1 1/5 6'38 3476 3647 0,95 
Taula 12: Optimització del mètode HS per obtenir els LD del DMSe 
Conc. 
Dimetil Sulfur 
T [°C] 
tinc [min] DT [seg] SPLIT tR [min] Area IQ Area IC IR 
1 ppb 40 20 0'1   1/10 7'55 11811 3301 3,58 
1 ppb 80 20 0'1   1/10 7'55 35194 9781 3,60 
500 ppt 80 20 0'1   1/10 7'54 20811 5616 3,71 
500 ppt 80 20 0'1 SPLITLESS 7'58 39632 9954 3,98 
250 ppt 80 30 0'1   1/10 7'56 7195 2068 3,48 
250 ppt 80 30 0'1   1/5  5'43 34902 12040 2,90 
50 ppt 80 20 0'1   1/10 ND ND ND - 
50 ppt 80 30 0'1   1/10 7'54 4063 1337 3’04 
50 ppt 80 30 0'1   1/5  5'42 9241 3292 2,81 
Valor teòric dels IR: 
DMSe = 1’22 
DMS = 3’58 
Taula 13: Optimització del mètode HS per obtenir els LD del DMS 
  3 Part Experimental 
76 
 
A la taula 14 es mostren els ions de quantificació emprats per a cada component 
juntament amb el valor de S/N obtingut: 
Component 
Concentració 
[ng/L] 
Ió Quanti S/N 
DMS 50 62 8 
DMSe 25 110 10 
DMDS 10,5 94 174 
DMTS 10,5 126 41 
DMDSe 10,5 188+190 23 
Geosmina 5 112 383 
MIB 5 95 199 
Taula 14: Relació S/N obtinguda amb cada ió de quantificació 
 
Un cop obtinguts els valors de S/N ja podem aplicar les equacions 6 i 7 per obtenir els 
valors dels LDI i LQ, respectivament. Aquests resultats es poden veure a la taula 15: 
Component 
LDI  
[ppt] 
LQ  
[ppt] 
DMS 50 50 
DMSe 25 25 
DMDS 0,2 0,60 
DMTS 0,8 2,6 
DMDSe 1,4 4,6 
Geosmina 0’04 0’13 
MIB 0’8 0’25 
Taula 15: Resultats dels LDI i LQ per a cada component 
 
Per determinar els límits de detecció i quantificació del DMS i DMSe no s’han emprat les 
equacions 6 i 7 ja que, a diferència de la resta de compostos en què es va injectar el 
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patró directament al GC-MS, pel DMS i DMSe es va injectar el patró en un blanc d’aigua i 
es va realitzar la tècnica del Headspace.  
Podem concloure que s’han aconseguit uns bons límits de detecció i quantificació 
instrumentals ja que en tots els casos s’ha baixat molt dels seus llindars de olor.  
 
3.3.3  Repetitivitat i precisió 
La precisió descriu la reproductibilitat dels resultats, és a dir, la capacitat d’un instrument 
de donar el mateix resultat en diferents mesures realitzades amb les mateixes condicions. 
En general, la precisió d’un mètode analític s’obté amb facilitat simplement repetint els 
mesuraments.  
Diferenciem dos tipus de precisió: 
o Precisió a curt termini o repetitivitat 
o Precisió a llarg termini 
 
REPETITIVITAT 
La repetitivitat o precisió a curt termini consisteix en la variació de les dades obtingudes 
sota les mateixes condicions d’operació en un interval curt de temps (un mateix dia), per 
un mateix analista, en un mateix laboratori, la mateixa mostra, etc. 
Per mesurar la repetitivitat en aquest estudi, en un mateix dia es va injectar 5 vegades 
consecutives i manualment 1μL del mateix patró. Pels derivats de sofre i seleni es va 
voler estudiar la repetitivitat en dos punts de la recta de manera que un dia es va injectar 
el patró corresponent al segon punt de la recta (0’5 ng/μL) i un altre dia el patró 
corresponent al tercer punt de la recta (1 ng/μL). En canvi per a la Geosmina i el MIB 
només es va decidir estudiar el segon punt de la recta (1 ng/μL). Pels dos casos la 
injecció s’ha realitzat amb el mateix mètode i les mateixes condicions amb què s’han 
analitzat les mostres. 
Per efectuar els càlculs de la repetitivitat s’ha calculat el tant per cent de la mitjana de la 
desviació estàndard relativa (%RSD) de l’àrea de l’analit respecte l’àrea del patró intern. 
Per el dimetil disulfur i el dimetil trisulfur es va utilitzar com a patró intern el 1-clorhexà, en 
canvi pel dimetil diseleni es va utilitzar el dimetil diseleni deuterat. Per a la Geosmina es 
va utilitzar la Geosmina deuterada com a patró intern i pel MIB el 1-Cl-C14. 
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A la taula 16 es recullen els valors de repetitivitat dels patrons de dimetil disulfur, dimetil 
trisulfur, dimetil diseleni, Geosmina i MIB: 
 
 
Repetitivitat (%RSD) 
PATRÓ 0'5 ng/μL 1 ng/μL 
DMDS 1’7 6’5 
DMTS  3’5 4’6 
DMDSe  1’7 8’1 
Geosmina - 3’4 
MIB - 23 
Taula 16: Resultats de la precisió a curt termini 
 
Si observem els resultats podem veure que els patrons amb la concentració més baixa 
presenten molt més bona repetitivitat. A part d’això, si tenim en compte que la injecció 
s’ha realitzat de forma manual i en mode Full Scan, i que tots els valors de repetitivitat es 
troben per sota del 10% (excepte el MIB que presenta una repetitivitat bastant dolenta) 
podem concloure que el sistema GC-MS té una molt bona precisió a curt termini.  
 
PRECISIÓ A LLARG TERMINI 
La precisió a llarg termini consisteix en la variació de les dades obtingudes sota les 
mateixes condicions d’operació en un interval de temps relativament llarg (dies diferents), 
per un mateix analista, en un mateix laboratori, la mateixa mostra, etc. 
Per mesurar la precisió a llarg termini en aquest estudi, es va injectar manualment en 5 
dies diferents 1μL del mateix patró. Aquest patró correspon al tercer punt de la recta de 
calibració (1 ng/μL) pels derivats de sofre i seleni, i al segon punt de la recta de calibració 
(1 ng/μL) per la Geosmina i el MIB. La injecció s’ha realitzat amb el mateix mètode i les 
mateixes condicions amb què s’han analitzat les mostres. 
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Per efectuar els càlculs de la precisió a llarg termini s’ha calculat el tant per cent de la 
mitjana de la desviació estàndard relativa (%RSD) de l’àrea de l’analit respecte l’àrea del 
patró intern. Per el dimetil disulfur i el dimetil trisulfur es va utilitzar com a patró intern el 1-
clorhexà, en canvi pel dimetil diseleni es va utilitzar el dimetil diseleni deuterat, i per a la 
Geosmina es va utilitzar com a patró intern la Geosmina deuterada i pel MIB el patró 
intern 1-Cl-C14. 
A la taula 17 es recullen els valors de repetitivitat dels patrons de dimetil disulfur, dimetil 
trisulfur, dimetil diseleni, Geosmina i MIB: 
Patró % Precisió 
DMDS 10 
DMTS 20’2 
DMDSe 9'1 
Geosmina 7 
MIB 40 
Taula 17: Resultats de la precisió a llarg termina 
 
Com era d’esperar els valors de precisió a llarg termini són superiors als de curt termini, 
variant, respectivament, pel DMDS de 6’5% a 10%, pel DMTS de 4’6% a 20’2%, pel 
DMDSe de 8’1% a 9’1%, per la Geosmina de 3’4% a 7% i pel MIB de 23% a 40%. 
Podem veure que el DMTS i el MIB presenta una precisió a llarg termini superior al 10%. 
 
3.3.4. Factors de resposta i recuperació 
Prèviament a l’anàlisi de mostres reals s’ha de conèixer quin és el tant per cent de 
recuperació  de cada compost amb una extracció per CLSA. És per això que s’ha de 
calcular quin és el factor de resposta de cada compost respecte el seu patró intern.  
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FACTOR DE RESPOSTA  
Per calcular el factor de resposta es van preparar dos patrons a diferents concentracions 
(un a 10 ng/μL i l’altre a 5 ng/μL) que contenien tots els patrons i patrons interns a 
estudiar a la mateixa concentració i dissolts amb disulfur de carboni. 
Aquests patrons s’injecten directament al GC-MS just abans d’injectar la recuperació 
d’alguna mostra. L’objectiu d’injectar prèviament aquest patró és que ens permet calcular 
quina relació d’àrees hi ha entre el patró d’interès i el patró intern més proper. Per 
realitzar aquest càlcul utilitzem l’equació 9 que hem vist anteriorment a l’apartat 3.2.2. 
 
 
 
Seguidament, a la taula 18 podem veure els factors de resposta obtinguts per els dos 
patrons utilitzats. Els càlculs emprats per calcular el factor de resposta es troben detallats 
al punt 3.2.2 i 3.2.3. 
 
Components 
Concentració 
[ng/μL] 
Patró intern 
Factor de 
resposta 
DMDS 10 1-Cl-C5 0’97 
DMTS 10 1-Cl-C6 0’71 
DMDSe 10 DMDSe-D6 1’47 
DMDS 5 1-Cl-C5 1’78 
DMTS 5 1-Cl-C6 1’21 
DMDSe 5 DMDSe-D6 0’69 
Taula 18: Factors de resposta obtinguts pel patró de 10 ng/μL i 5 ng/μL 
 
 
 
 
𝑅𝐹 =
𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼
  𝐶𝐴 · 𝐴𝑃𝐼   
 
Equació 9: Factor de resposta relatiu 
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FACTOR DE RECUPERACIÓ 
Per fer les extraccions amb el CLSA es van preparar patrons a diferents concentracions 
per estudiar com variava la recuperació del mètode. 
Es van espica diferents concentracions de patrons a 950 ml d’un blanc d’aigua (Font 
Vella). Per estudiar quines eren les millors condicions a què ha de treballar el sistema es 
van realitzar diverses probes variant, temps d’extracció i el tipus de filtre. 
Per calcular el factor de recuperació es va utilitzar l’equació 3 de l’apartat 3.3.2 
 
 
Equació 10: Factor de recuperació 
 
Els resultats obtinguts es poden veure a la taula 15. 
Inicialment es va utilitzar un filtre de 1’5 mg de carbó activat i es van realitzar extraccions 
de 20 ng/L i 100 ng/L. Com que els resultats que s’obtenien no eren els esperats es va 
decidir variar el temps d’extracció. Al observar que aquests canvis no feien augmentar el 
% de recuperació es va optar per canviar de filtre i utilitzar-ne un de 5 mg de carbó 
activat.  
Utilitzant el filtre de 5 mg es van obtenir recuperacions molt més bones que amb el filtre 
de 1’5 mg.  
 
 
 
 
 
 
 
𝑅𝐶 =
𝐴𝐴 · 𝐶𝑃𝐼
  𝐶𝐴 · 𝐴𝑃𝐼 · 𝑅𝐹  
· 100 
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   % Recuperació 
Nº RC 
Filtre  
[mg] 
Concentració 
[ng] 
DMDS DMTS DMDSe 
1 1’5 100 - - 3’26 a 
2 1’5 20 5 21 ND 
3 1’5 20 8 15 ND 
4 1’5 100 1 4 15 82 
5 1’5 100 2 1 9 96 
6 1’5 100 3 ND 9 86 
7 5 200 34 106 91 
8 5 200 30 112 91 
9 5 100 29 101 98 
10 5 100 38 102 105 
11 5 20 33 NC 49 
Taula 19: % dels factors de recuperació obtinguts 
    (a) Quantificat respecte el patró intern 1-Cl-C6 
 
   ND ≡ No Detectat 
   NC ≡ No Calculat 
 
Cal remarcar que malgrat que el dimetil disulfur no presenta unes recuperacions tant 
bones com el dimetil trisulfur o el dimetil diseleni, el % de recuperació obtingut utilitzant el 
filtre de 5mg és molt més bo que si s’utilitza el filtre de 1’5 mg.  
(1)  t = 60 min   (2)  t = 120 min   (3)  t = 30 min 
    TTanc = 45 °C       TTanc = 45 °C       TTanc = 45 °C 
    TCalef. = 65 °C       TCalef = 65 °C       TCalef = 65 °C
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També podem observar que el dimetil diseleni, en general, presenta molt bones 
recuperacions si es quantifica respecte el DMDSe-D6 en lloc del 1-Cl-C6, com en el primer 
cas. 
 
3.4. Anàlisi de les mostres problema 
3.4.1. Derivats de sofre i seleni 
Per a la determinació dels derivats de sofre i seleni, en aquest treball s’han analitzat 
diferents mostres d’aigües que generaven olors desagradables. La majoria d’aquestes 
olors es van descriure com olor a podrit, sofrats i fins i tot a gasoil.  
La majoria d’aquestes aigües es van anar a buscar a diferents fonts conegudes que són 
especialment famoses per la seva fetidesa, com és ara la font de la puda de Sant Llorenç 
de Morunys, la font de la puda del Balneari de Olesa de Montserrat o diverses fonts de la 
ciutat francesa Ax Les Thermes, entre altres. 
En total es van arribar a analitzar 13 mostres que desprenien olors característiques de 
derivats de sofre, però no a totes s’hi van arribar a detectar aquests analits. Les mostres:  
o M1, M2, M5, M6 i M7 són mostres d’aigua embotellada en ampolles PET que 
generen olors desagradables 
o M3 es va anar a recollir a la Font de la Puda de Sant Llorenç de Morunys  
o M4 es va anar a recollir una font que es troba a l’antic balneari de Olesa de 
Montserrat. 
o M8, M9, M10, M11, M12 i M13 es van recollir a diferents fonts de l’itinerari de la 
ciutat francesa Ax Les Thermes (cada una d’aquestes mostres pertany a una font 
diferent) 
Per analitzar les mostres es van utilitzar les tècniques de CLSA i HS i posteriorment van 
ser adquirides en mode Full Scan per la seva identificació i quantificació. 
A la taula següent es mostren els analits detectats a cada mostra i la seva concentració. 
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Mostra Origen 
DMDS 
[ng/L] 
DMTS 
[ng/L] 
DMDSe 
[ng/L] 
S8 
[ng/L] 
M1 Ampolla PET 6’02 0’6 6’25  
M2 Ampolla PET 3’36 0’50 79  
M3 
Font natural de 
St. Llorenç 
2’03 0’87 nd  
M4 
Font natural de 
Olesa 
2’21 6’35 nd 6195 
M5 Ampolla PET 0’22 Nd nd  
M6 Ampolla PET 0’33 0’2 nd  
M7 Ampolla PET 0’76 Nd nd  
M8 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
M9 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
M10 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
M11 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
M12 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
M13 
Font Natural 
de França 
nd nd nd  
Taula 20: Derivats de sofre i seleni detectats a cada mostra 
nd ≡ Component no detectat 
Si observem la taula 20 podem veure que el compost que apareix en el major nombre de 
mostres és el dimetil disulfur. Tenint en compte que el dimetil disulfur té un llindar d’olor 
de 0’16-12 μg/L i que nosaltres l’hem detectat unes concentracions entre 0’22 ng/L i 6’02 
ng/L, és impossible que la forta olor de les mostres analitzades provingués d’aquest 
analit. Seguidament es mostra el cromatograma de la mostra 1 on es pot veure amb 
claredat l’espectre del dimetil disulfur. 
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Figura 83: Mostra 1: (a) Fragmentograma m/z = 95, (b) Espectre del DMDS 
Amb el dimetil trisulfur passa exactament el mateix, excepte en la mostra 4 que presenta 
una concentració de 6 ng/L, entre mig del rang del llindar d’olor. Aquesta mostra és la que 
es va recollir de la font de la puda que es troba a l’antic balneari de Olesa de Montserrat. 
Per sorpresa nostra en aquesta mostra a part de una quantitat moderada de dimetil 
disulfur i dimetil trisulfur també s’hi va trobar una elevada quantitat de octasulfurciclic 
elemental.  
A les figures 84 i 85 hi podem veure, respectivament, els cromatogrames del dimetil 
trisulfur i del sofre elemental obtinguts en aquesta mostra. 
 
Figura 84: Mostra 4: (a) Fragmentograma m/z = 126, (b) Espectre del DMTS 
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Figura 85: Mostra 4: (a) Fragmentograma m/z = 256, (b) Espectre del S8 
Per últim, el dimetil diseleni és el compost que s’ha detectat menys vegades, exactament 
a les mostres 1 i 2.  
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Figura 86: Mostra 2: (a) Fragmentograma m/z = 188+190, (b) Fragmentograma m/z = 194+196, (c) Espectre 
del DMDSe 
Les mostres que es van recollir de les diferents fonts de França van ser analitzades amb 
la tècnica del Headspace, malauradament no s’hi va arribar a detectar cap dels 
compostos d’interès malgrat que desprenien una forta olor a sulfhídric o podrit. És 
possible que això sigui degut a una mala manipulació de les mostres en el procés de 
conservació o fins hi tot que el compost que desprenia aquesta olor fos l’àcid sulfhídric ja 
que, degut a la seva baixa massa no és fàcil de detectar amb l’espectròmetre de masses. 
 
 
3.4.2. Geosmina i MIB 
Es van analitzar 7 mostres d’aigua que generaven una forta olor a humitat o “terra 
mullada”. La majoria d’aquestes mostres provenien d’embassament de plantes 
depuradores excepte la mostra 5 que era una reclamació d’una ampolla PET. 
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Mostra Origen 
Geosmina 
[ng/L] 
MIB [ng/L] 
M1 
Aigua 
d’embassament 
nd nd 
M2 
Aigua 
d’embassament 
17’5 nd 
M3 
Aigua 
d’embassament 
6’5 nd 
M4 
Aigua 
d’embassament 
6’8 nd 
M5 Ampolla PET 3’2 1’7 
M6 
Aigua 
d’embassament 
3’4 nd 
M7 
Aigua 
d’embassament 
9’7 nd 
M8 
Aigua 
d’embassament 
21’5 nd 
Taula 21: Concentració de Geosmina i MIB detectats a diferents mostres 
nd ≡ Component no detectat 
 
De les mostres analitzades només en una es va arribar a detectar MIB. A més, tenint en 
compte que es va arribar a quantificar una concentració de 1’7 ng/L i que el seu llindar 
d’olor és de 15 ng/μL podem afirmar que no podria haver estat detectat pel nas humà. Per 
altra banda, la Geosmina detectada al llarg de totes les mostres, excepte en les mostres 
5 i 6, es van trobar concentracions superiors al seu llindar d’olor (3’8 ng/L) aquest fet 
confirma la forta olor a humitat que generaven la majoria de mostres que es van analitzar.  
Les mostres que provenien de l’embassament d’una planta depuradora generava aquella 
forta olor a humitat degut a un creixement massiu d’algues al sistema de la depuradora 
que eren les causants de que es formés Geosmina. En canvi, la mostra d’ampolla PET 
que provenia d’una reclamació feta per un consumidor i que es va detectar a 
concentracions inferiors al seu llindar d’olor es creu que la olor podria provenir d’una 
contaminació externa de l’ampolla (per exemple s’havia emmagatzemat a un lloc humit) i 
en el moment d’obrir l’ampolla havia generat aquella olor. 
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A la figura 87 es mostra el cromatograma obtingut de la mostra 2 on es pot apreciar el 
fragmentograma m/z = 112 (figura 87 (a)) de la Geosmina i el fragmentograma m/z = 
114+115 (figura 87 (b)) de la Geosmina deuterada juntament amb l’espectre de la 
Geosmina. 
 
Figura 87: Mostra 2: (a) Fragmentograma m/z = 112, (b) Fragmentograma m/z = 114+115, (c) Espectre de la 
Geosmina 
A la figura 88 es mostra el cromatograma obtingut de la mostra 5 on es pot veure el 
fragmentograma m/z = 95 (figura 88 (a)) del MIB juntament amb el seu espectre (figura 88 
(b)). 
 
Figura 88: Mostra 5: (a) Fragmentograma m/z = 95 (b) Espectre del MIB 
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4. CONCLUSIONS 
1) Els compostos DMS i DMSe són molt volàtils i es troben en concentracions a nivells 
de traces en aigües, és per això que la seva manipulació i determinació ha de ser 
molt acurada i és clau per obtenir uns bons resultats. 
 
2) No és possible detectar els compostos DMS i DMSe amb el GC-MS injectant 
directament una solucions dels patrons o un extracte obtingut per  CLSA ja que el 
dissolvent amb el que es troben diluïts (Acetona o S2C) coelueix amb l’analit.  
 
La millor forma de detectar els compostos DMS i DMSe és mitjançant la tècnica del 
Headspace ja que no requereix la utilització de dissolvent.  
 
3) La columna cromatogràfica DB-624 permet detectar alguna traça de DMSe però 
tampoc ens permet veure el DMS. A més a més, pot arribar a deteriorar el detector 
de l’espectròmetre a causa del seu elevat sagnat. Per això es decideix utilitzar la 
columna DB-5. 
 
4) Els paràmetres de qualitat (linealitat, repetitivitat, precisió i recuperació) dels 
compostos DMDS, DMTS, DMDSe, Geosmina i MIB són molt satisfactoris.  
 
5) A l’hora de realitzar extraccions amb CLSA de VOCs és molt millor utilitzar filtres de 5 
mg de carbó activat que filtres de 1’5 mg. 
 
6) Les recuperacions dels compostos DMTS i DMDSe que s’obtenet mitjançant la 
tècnica de CLSA utilitzant un filtre de 5 mg de carbó activat són molt bones, entre el 
90 i 100%. Malauradament, les del DMDS han donat valors del 30%. 
 
7) De les 13 mostres analitzades que desprenien olor a podrit, sulfhídric, gasoil, etc.  
s’hi van trobar, especialment el DMDS i DMTS, la gran majoria d’aquests per sota del 
seu llindar d’olor. Això significa que els compostos que generaven aquesta 
pestilència deurien ser altres derivats com el sulfhídric o tiols.  
 
8) De les 8 mostres analitzades per determinar la Geosmina, la gran majoria 
presentaven concentracions per sobre del seu llindar d’olor. Aquestes mostres 
provenien de plantes depuradores de manera que la presència d’aquest compost 
significa que es va generar una floració d’algues a l’interior del sistema. 
 
9) Tots els analits que es van detectar es van trobar a concentracions de ppt, de tal 
manera que malgrat la mala olor que desprenen no comporten cap risc per la 
seguretat alimentària.
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ANNEX: Fitxes tècniques dels compostos amb el 
seu pertinent espectre  
 
Dimetil sulfur 
 
Formula molecular: C2H6S 
CAS Nº: 75-18-3 
Massa molar: 62’134  
 
Solubilitat en aigua (20 °C): 7’28 g/L 
Densitat (25 °C): 0’846 g/ml 
 
Espectre: 
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Dimetil Disulfur 
 
Formula molecular: C2H6S2 
CAS Nº: 624-92-0  
Massa molar: 94’199 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 3739 mg/L 
Densitat (25 °C): 1’046 g/ml 
 
Espectre: 
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Dimetil Trisulfur 
 
Formula molecular: C2H6S3 
CAS Nº:  
Massa molar: 126’264 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 2390 mg/L 
Densitat (25 °C): 1’202 g/ml 
 
Espectre: 
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Dimetil Seleni 
 
Formula molecular: C2H6Se 
CAS Nº: 593-79-3 
Massa molar: 109’029 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 5’8·104 mg/L 
Densitat (20 °C): 1’408 g/ml 
 
Espectre: 
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Dimetil Diseleni 
 
Formula molecular: C2H6Se2 
CAS Nº: 7101-31-7  
Massa molar: 187’989 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 1’902·105 mg/L 
Densitat (25 °C): 1’987 g/ml 
 
Espectre: 
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Geosmina 
 
Formula molecular: C12H22O 
CAS Nº: 16423-19-1 
Massa molar: 182’303 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 156’7 mg/L 
Densitat (25 °C): 1’987 g/ml 
 
Espectre: 
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2-metilisoborneol (MIB) 
 
Formula molecular: C11H20 
CAS Nº: 2371-42-8 
Massa molar: 168’15 
 
Solubilitat en aigua (25 °C): 305’1 mg/L 
Densitat (25 °C):  
 
Espectre: 
 
